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Weitere Abkiirzungen. 


abaol. 

= absolut 

lin. 

= 

linear 

ao. 

— alioyclisch 

m- 

= 

meta- 

&ther. 

— atherisch 

Min. 


Minute 

Agfa 

Aktion-Gcsellschaft fiir Ani- 

Mol 


Gramm -Molekul (Mole- 


linfabrikation 



kulargewicht in Gramm ) 

akt. 

= aktiv 

MoL-Gew. 

= 

Molekula^ewicht 

alkal. 

= alkalisch 

Mol.-Refr. 


Molekularrcfraktion 

alkoh. 

= alkoholisch 

ms- 


me8o- 

ang. 

— angular 

n (in Verbindung 


Anm. 

= Anmerkung 

mit Zahlen) 


Brechungsindex 

ar. 

= aromatisch 

n- (in Verbindung 

asymm. 

= asymmetriscb 

mit Namen) 


normal 

At.-G«w. 

— Atomgewicht 

o- 

= 

ortho- 

Atm. 

— Atmosphare 

opt.-akt. 

— 

optisch aktiv 

Auil 

~ Auflage 

P-. 

= 

para- 

B. 

BASF 

~ Bildung 

= - Badische Anilin- und Soda- 

prim. 

Friv.-Mitt. 

— 

primar 

Privatmitteilung 


fabrik 

Prod. 


Produkt 

Bd. 

= Band 

Vo 

=r 

Prozent 

ber. 

— berechnet 



prozentig 

bezw. 

— beziehungsweise 

racem. 


racemisch 

ca. 

circa 

RV 

=-_■ 

Reduktionsvermdgcn 

D 

= Dichte 

8. 

= 

siche 

B? 

= Dichte bei 16®, bezogen auf 
Wasser von 4® 

s. 


Seite 

s. a. 


siehe auch 

Darst. 

— Darstellung 

sek. 

r.^ 

sekundar 

Dielektr.- 

8. o. 


siehe oben 

Konst. 

— Dielektrizitats-Konstante 

spezif. 

r-c 

spezifisch 

E 

- Erstarrungspunkt 

Spl. 

— 

Supplement 

Einw. 

— Einwirkung 

Stde., Stdn. 


Stunde, Stunden 

Ergw. 

~ Erg&nzungflwerk (des Beil- 

stdg. 


stiindig 


STEiH - Handbuches ) 

8. U. 

r- 

siehe unten 

F 

Schmelzpunkt 

symm. 

= 

bymmetrisch 

gem. 

= geminal 

Syst. No. 

— 

System -Nummer 

Hptw. 

Hauptwerk (des Beilstein- 

Temp. 


Temperatur 


Handbuches) 

tert. 

=: 

tertiar 

inakt. 

~ inaktiv 

XL, Tie., Tin. 

= 

Teil, Teile, Teilen 

K bezw. k 

~ clektrolytischeDissoziations- 

V. 


Vorkommen 


konstante 

verd. 

= 

verdiimit 

konz. 

= konzentriert 

vgl. a. 

= 

vergleiche auch 

korr. 

= korrigiert 

vie. 


vicinal 

Kp 

— Siedepunkt 

Vol. 


Volumen 


— Siedepunkt unter 760 mm 

waBr. 

— 

waBrig 


Druck 

Zers. 

— 

Zersetzung 


Vgl. dazu dieses Handbocb, 6d. 1, 8. XXIV. 


tibertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen. 

afty6eCiJ^titXtiv^ofiQa%v(px\t>w 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 It 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 
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Znsamnienstellang: der Zeichen fttr MaQeinheiten. 


m, cm, mm 
m*, cm*, mm* 
m*, cm*, mm* 
t, kg, g, mg 
Mol 
1 

h 


min 

sec 



* absoi. 

cal 

kcal 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 

m/4 

Amp. 

Milliamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coal. 

Q 

rez. Ohm 
V 

Joule 


— Meter, Zentimeter, Millimeter 

= Quadratmeter, *Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 
= Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 
= Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 
= Gramm-MolekUl (Mol. 'Grew, in Gramm) 

= Liter 
= Stunde 
= Minute 
= Sekunde 

— Grad 

= Gelsiusgrad 

= Grad der absoluten Skala 
= Grammcalorie (kleine Calorie) 

Kilogrammoalorie (groBe Calorie) 

== 760 mm Hg 

= gcm/sec* 

= 10* dyn 

= dyn/cm* 

= 10* bar 

= 10-’ mm 

= 10^ mm 

== 10~* mm 

= Ampere 
= Milliamp^ 

= Ampdre-Stunde 
= Watt 
= Elilowatt 
= Wattstunde 
= Kilowattstunde 
= Coulomb 
= Ohm 

== reziproke Ohm 
= Volt 
= Joule 



DRITTE ABTEILUNG. 

HETEROCYCLISCHE 

VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 

1. Verbindungen mit 1 cyciisch gebundenem Sauerstoffatom 

(Heterokiasse 1 0)'^. 

(SCHLUSS.) 

lit. Oxo- Verbindungen. 

(SCHLUSS.) 

F. Oxy-oxo- Verbindungen. 

1. Oxy-oxo- Verbindungen mit 3 SauerstolFatomen. 

a) Oxy-oUco-Verbindungen CnHzn-aOs, 

HOHC CH, 

1. jOf-Oxy-bufyrolacton C4H<,03 = h6 o CO * Kochen von 

brom-buttersanre mit Wasser (Fichtbr, Sonnebobn, B. 35, 942). Durch Erhitzen von p.y-Di- 
oxy-buttexB&ure im Vakuum, neben anderen Produkten (CaeeA, C. r. 140, 1283; Bl. [4] 8, 
g35). — Farblose Fliissigkeit. KpuZ 174 — 175®; in jedem Verh&ltnis Idslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton (C.). — Verhalten beim Erhitzen im Vakuum: F., S. ; C. Liefert beim Kochen 
mit Barytwasser das ^^riumsalz der ^.y-Dioxy-buttersaure (F., S.). 

CeHjCO-OHC CH* 

^-BenBoyloxy-but3rrolacton c„H,„o. = h.6 o-6o- 

but3nrolaoton und Benzoylchlorid in Pyridin (CAEEii). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 101®. 

Verbindungen, die Schwefel, Selen oder Tellur alt Bingglied enthalten, tind den ent- 
spreobenden Sauerttoff- Verbindungen aystematiwjh cugeordnet. Vgl. Bd. I, S. 3, § 5. 
BBILSTEINs Handbuch. d.Aufl. XVIII. 1 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C(H|0,. 

1 . y^Oxy-y-tnethyl-bnturolacton, y-Oxy-y-valeroUtcUm, eyclo-Form der 

* JJ 0 0g^ 

LdvuUna&ure = Ji - 0 -6(CH,) 0H' 8®“*® 

Formel CHj CO CH. CH. CO.H Bd. Ill, 8. 671 eingeordnet. 

y-Acetoxy-y-methyl-butyrolaoton, y-Acetoxy-y-valerolaoton , ^Aoetyll&vulin- 

8aure“ = ^? . B. Bei melirstiindigem Erhitzen vonL&vulin- 

’ * 0C 0 C(CH8) 0 C0 CH8 

saure mit 1^/j Mol.-Gew. EssigBitureanliydrid im Druckrohr auf 100® (Bbxdt, A . 236, 
228). Aus Lavulins&ure und etwas mehr als 1 Mol.-G^w. Esaigs&ureanhydrid bei Gegenwart 
von Acetylchlorid (ThiIble, Tisohbbin, Lossow, A. 810, 184; Vjgl. B., A. 266, 321). Aua 
l&vulinsaurem Silber und Acetylchlorid in wasserfreiem Ather bei hOchstens 0® (B., A. 256, 
338). Aus y-Chlor-y-valerolacton (Bd. XVII, S. 236) und Silberacetat in wasserfreiem Ather bei 
hochstens 0® (B., A. 266, 338). Aus a-Angelicalacton (Bd. XVII, S. 262) und Essi^ure bei 
gewdhnlicher Temp., schneller bei 100® (B., A. 256, 322). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus heifiem Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, A. 266, 339; Z, Kr» 17, 377; vgl. Qroth^ 
Oh . Kr . 8, 390). F: 78 — 79®; Kpij: 140® (B., A. 286, 229). Sehr leicht lOslich in Chloroform, 
leicht in heiBem, ziemlich leioht in kaltem Alkohol, schwer in Ldgroin (B., A. 266, 321). — 
Spaltet bei DestiUation unter Atmosph&rendruck Essigs&ure ab unter Bildung von a- Angelica* 
lacton und /l-Angelicalacton (Bd.xVlI, S. 253) (B., A. 266, 322; vgl. Th., Ti., L., A. 819, 
180). Wird dnrch kalte SodalOsung nioht verandert (B., A. 286, 229). Beim Zusammen- 
reiben von 10 g •,Aoetyllavulin 04 ure** mit 20 ccm Phenylhydrazin (Volhabd, A. 267, 106) oder 
bei l&ngerem Htehenlassen von ,»AcetyU&vulinsaure“ mit 2 Mol. -(lew. Phenylhydrazin in essig- 
saurer Losung (B., A. 266, 326) ern&lt man das Phenylhydrazon des L&vulins&urephen^d- 
hydrazids (Bd. XV, S. 346). 

2. ^ - Oxy - y - fnethyi - butyrolacton (?)^ Oocy^y^valerolficton (?) CjHgO, = 

jj 0 CH*OH 

0*6 0 6h CH Konstitution vgl. Fittio, A. 884, 71. 

a) ^-Oxy-y-valerolacton(?) von Fittig, Schaak. B. Entsteht neben L&vulin- 
s&ure und anderen Produkten beim Kochen von a-oxy-/?-butylen-a-carbon8aurem Calcium 
(Bd. in, S. 378) mit verd. Salzsaure (1 Vol. konz. Saure + 2 Vol. Witsser) (Fima, Schajix, 
A. 200, 45). — Farblose, dicke Fliissigkeit. Leicht lOslich in Wasser und Chloroform, schwerer 
in Ather (F., 8oh.). — Bei der Destination geht die Hauptmenge unzersetzt zwischen 240® 
und 266® iiber (F., Lep^re, A. 884, 100). Gibt mit Kalkmilch das Salz der j8.y-Dioxy-n-valerian- 
s&ure (?) von F., ScH. (Bd. Ill, S. 400). G^ht durch l&ngeres Kochen mit Salzs&ure in L&vulin- 
saure iiber (F., ScH.; F., L.). 

b) /3-Oxy-y-valerolacton(7) von Fittig, Lep^re. B. Durch Kochen von a-Oxy- 
}'-valerolacton (s. u.) mit verd. Salzsaure unter RiickfluB (Fittig, LEviRE, A. 884, 92). 
Aus dem Calciumsalz der a.y-Dioxy-n-valerians&ure (Bd. Ill, S. 400) beim Kochen mit Salz- 
saure (1 Vol. konz. Saure -f 2 Vol. Wasser) unter RiickfluB (F., L.). — Farblose, dicke Fliissig- 
keit. Kp; 253®. Sehr leicht loslich in Wasser, weniger in Ather. — Destilliert unzersetzt. Liefert 
durch i^handlung mit anorganischen Basen die Salze der ^.y-Dioxy-n-valerians&ure (?) von 
F., L. (Bd. Ill, S. 400). Beim Kochen mit konz. Salzsaure entsteht Lavulinsaure. 


3. a • Oajy - y - methyl - butyrolaxUmf a - Oxy - y - valerolacton C^HgOj = 
HO * HC~' ■" "CHj 

(xi O djH CH ' ^ Durch allmahliches Versetzen einer gekiihlten &theri8chen LOsung 

von Aldolcyanhydrin (Bd. Ill, S. 400) mit etwa dem gleichen Volumen konz. Salzs&ure 
(Fittig, ^pArb, A. 884, 88, 90). — Farblose Fliissigkeit. Sehr leicht lOslich in Wasser, 
schwerer in Ather und Chloroform. — Destilliert unzersetzt zwischen 246® und 260®. Gieht durch 
Behandlung mit Basen in die Salze der a.y-Dioxy-n-valeriansaure fiber. Geht durch Kochen 
mit verd. Salzsaure in das vorhergehende Lacton iiber, durch Kochen mit st&rkerer Salzshiire 
entsteht Lavulinsaure. 


4. y - (kcymethyl - butyrolacton f d - Oxy - y - valerolacton CgHgOj = 

HjC — CHg 

0<i*0- 6 h CH -oh’ Beim Ans&uern der alkal. LOsang von y.d-Dioxy-n-valeriansfture 

(Bd. m, S. 400)*(Itoio, Urban, A. 268, 34). Aus d-Chlor-y-valerolacton (Bd. XVII, 8. 236) 
durch Kochen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge und Ans&uern der LOsung mit Salz- 
s&ure (Lbuohs, Mobis, B. 42, 1234). Bei l&ngerem Kochen des d-Brom-y-valerolactons 
mit Wasser (F., U., A. 268, 61). — Farblose Sliissigkeit. Bleibt bei —16® fliissig (F., 
U.). Kp; 300 — 301® (F., U.); Kpui 166 — 166® (L., M.). Leicht Idslichin Wasser und orga- 
nischen Ldsungsmitteln, schwer in Ather, sehr wenig in Petrol&ther (F., U.; L., M.). Wird 
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durch Kaliuracarbonat aus der w&Br. Losung ausgescliieden (F., U.). Die w&Br. Ldsung zeigt 
nach kurzem Koohen sowie nach l&ngerem Stehen in der K&lte saure Beaktion (F., U.). 
Beizn Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser entstehen die Salze der y.6-Dioxy-n-valerian- 
sAure (F., U.). 


a-Brom-y-[4-brom-phenoxymethyl]-butyTolacton, a-Broin*($-[4-brom-phenoxy]- 

BrHC CH, 

y-valerolaoton CaHioOaBrj = 0(!! o iH CH, O C H Br 

d-[4-brom-phenoxy]-)'-valerolacton-a-carbons&ure (Syst. i^o. 2624) unter 16 — 20 mm Druck 
erst auf 150®, dann (nach Beginn der Kohlendioxydentwicklung) l&ngere Zeit auf 140® 
(E. FMcaaji]^ K&iiMER, B, 41, 2733). — Nadeln oder Frismen (aus Alkohol). F: 128® (korr.). 
Ziemlich leicht Idslich in heiBem Alkohol und kaltem Benzol, schwer in heiBem Wasser. — 
Gibt mit fliissigem Ammoniak bei 25® sowie beim Erhitzen mit w&Br. Ammoniak auf 100® 
a-Amino-<5-[4-brom-phenoxy]-y-valerolaoton (Syst. No. 2644). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C^HioOs. 

1. ^ - Oocy - y - dthyl - hutyroloM^ton, p - Oxy - y - caprolacton = 

HjC ^CH • OH 

0(io- (iHCjH,' 

a) Lac ton der jS.y-Dioxy-n-capronsaure. B. Man zersetzt das Bariumsalz der 
^.y-Dio^y-n-camonsaure (Bd. Ill, S. 401) mit Salzsaure, athert aus und kocht denAther- 
ruckstand mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure auf (Frmo, Hillbbt, A. 268, 40). 

— Bleibt bei — 18® fliissig. Destilliert nicht ganz unzersetzt. Mit Wasser und Ather mischbar. 

— Geht beim Kochen mit Wasser zum Teil in /J.y-Dioxy-n-capronsaure iiber ; gibt beim Kochen 
mit Kalk- oder Barytwasser deren Salze. 

b) Lactonder Iso-/3.y-dioxy-n-capronsaure. B. s. bei Iso-^.y-dioxy-n-caprons&ure, 
Bd. HI, S. 402. Entsteht aus dem Bariumsalz dieser 8&ure durch Zersetzung mit Salzs&ure 
analog dem vorbeschriebenen Lacton (F., H., A. 208, 42). — Farblos, dickflBssig. Erstarrt 
nicht beim Abkiihlen; mit Wasser und Ather mischbar. — Liefert beim Kochen mit Kalk> 
oder Barytwasser die Salze der Iso-^.y-dioxy-n-caprons&ure. 

(CH3)jC — CHOH 

2. P-^Oxy^cuct^dimethyl^butyrolaxton q ^ 

Erhitzen von /?-Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton (Bd. XVH, S. 240) mit einer w&Br. Ldsung 
von 2 Mol.-Gew. Kaliumcarbonat, neben Dimethylallylalkohol (Coubtot, BL [3] 85, 660). — 
Stark hygroskopische Nadeln. F: 31®. Kpjjt 163®. 


3 . a- Oxy^'P.p^ditneihyl^butyrolaxtan CeHjoO, 


B. Man 


HO'HC 0(CH3), 

o6o-(iH, 

l&Bt Blaus&ure auf ^-Oxy-a.a-dimethyl-propionaldehyd (Bd. I, 8. 833) einwirken und ver- 
seift das Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit Salzs&ure (Glasbb, M, 25, 47). — Hycro- 
skopische N&delchen. F: 55®. Kpu*. 115 — 117®. Leicht lOslich in Wasser, Ather, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Kochen mit Kalkwasser das 
Calciumsalz der a.y-Dioxy-^./J-dimethyl-propan-a-carbons&ure. Liefert beim Erhitzen mit 
EssigsAureanhydrid und Natriumacetat das Acetylderivat. 


^ CHj CO O HC C(CH,), „ 

a-Aoetoxy-/?.^-dlmetliyl-butyrolaoton CgHi ,04 = CkJocIh 

Aus a-Oxy-^.^-dimethyl-butyrolacton beim Erhitzen mit Essigsftureanhydrid und entwftsser- 
tem Natriumacetat (G., M, 25, 60). — Farblose FlOssigkeit. Kpui 122 — 126®. 


4. Oxy -oxo-Yerbindungen C 7 Hi,Os. 

1. P^Oxy^^isiyprapyl^buiyrolcMon, Oxyisoheptolacton C7Hi,0, = 

XT Q Qxr , 

1 , B, Man oxydiert /J.y-Isoheptens&ure (Bd. H, S. 445) in alkal. Ldsung 

OC * O * CH • CH(CH3) j * 

mit KA liniTipftrynft.ngA.wAf. iind flrhitzt das Reaktionsprodukt mit verd. 8alzs4ure(FTmo, Silbbb> 
8TBIN, A, 288, 270, 271). Entsteht neben y-Isopropyl-Ja P-crotonlacton (Bd. XVli, S. 255) bei 
!^-Btdg. Koohen von d.y-Dibrom-isoamylessi^&ure (Bd. II, S. 343) mit 20 — 50 Tin. Wasser 
am RackfluBktthler (Fima, Wolfp, A, 288, 181). — Nadeln und Tafeln (aus Ather). 
MonokUn (prismatisoh?) (Stubxb, A. 288, 271; vgl. Orath, Ch, Kr, 8, 483). F: 111,6 — ^112® 
(F., W.), 112® (F., Si.). Leioht lOslioh in Alkohol, Chloroform (F., Si.) und Wasser, schwer in 
Ather (F., W.). — Spaltet beim Erhitien Wasser ab unter Bildung von y-Isopropyl- 

!♦ 
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Jap-orotonlacton (F., Si.). Gibt beim Kochen mit Kalkmilch oder Barytwasser die Salze 
der j?.)/-Dioxy-<5-methyl-n-caprons&iire (Bd. Ill, S. 403) (F., Si.). 

JJ Q 02 

2. y.[ix-Oxy-i8opropyl]-butyrolacton = o(!5 o 6 h*C(CH ) OH* 

unter diesem Namen von Sbmmlbr, B. 25, 3614 beschriebene Verbindung (vgl. aucb Pbings- 
HBiM, Bondi, B, 58 [1926], 1411, 1416) ist von Tibmann, Sbmmlbr, JB. 80, 439; 81, 2311 
als <5.6-Dimethyl-l&vulin8aure (Bd. Ill, S. 698) erkannt worden. 


3. a- Oarn-B-methyl^y^dthyl^butyrolficton , 
HOHC — CHCH, 

0(1)0(!!HC,H,' 


a- Oacy^p^methyl-^y^caproliwton 


5-Brom-a-oxy-B-methyl-y-athyl-butyrolaoton, /9-Brom-a-oxy-/3-methyl-y-oapro- 

laoton C^HijOaBr = 0(J) O (in C neben a-Methyl-j5-&thyl-acrolein(T) 

and Ameisensaure beim Aufbewahren von /l.y-Dibrom-a-oxy-)?“methyl-n-capronB&ure (Bd. Ill, 
S. 345) mit SodalOsung (Johanny, Jf. 15, 422). — Tafelchen (aus Chloroform). F: 82 — 83®. 
Monoklin (Stbngel, M. 15, 423). 


4. a - Oocy - a.y.y - trimethyl - hutyrola4iton C7Hi20a 


(HO)(CB[t)C CH* 

o6o(l!(CH,),' 


B, Aus 2.4-Dimethyl-penten-(l)-ol-(4) (Bd. I, S. 447) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
und Ansauern der liltrierten LOsung mit verd. Schwefels&ure (Franks, Kohn, M. 28. 1004). 
Durch Kondensation von Diacetonalkohol (Bd. I, S. 836) (K., M, 20, 610) oder besser seiner 
Natriumdisulfitverbindimg (K., M. 80, 402) mit Cyankalium in konz. LCsimg und Erhitzen 
des Keaktionsproduktes mit rauchender Sab^ure auf dem Wasserbade (K., Af. 20, 610, 616; 
80, 402). Durch 6 — 8-8tdg. Eiideiten von salpetriger S&ure in die LOsung des Lactams der 
a-Oxy-y-amino-a.y-dimethyl-n-valeriansaure (Syst. No. 3239) in Salpeters&ure (D; 1,3) 
(Hbintz, a. 192, 356; vgl. K., M, 30, 404). — Bl&ttrige Krystalle (ausAther), Tafeln (aus 
Benzol). F: 64® (Fr., K.), 63—66® (K., M, 29. 616), 66—68® (K., M. 80, 403). Kp,o: HO® 
bis 112®; KP745: 230—232® (K., Af. 80, 402). Leicht loslich in Wasser, AJkohol, Ather (H.)> 
und in ^nzol, sehr wenig in Ligroin (K., Af. 80, 403). 


6. ^•Oxy^oL.ouy-^trimethyl^hutyroldcton 9 B-Oxy^aL,o^-dimethyl~y-va 1 >erol€icton 

^02 ) (J QH . QJJ 

C7H12O3 == ^ . B. Durch Erhitzen von j5-Brom-a.a-dimethyl-y-valerolacton 

(Bd. XVII, S. 242) mit I^liumcarbonat-Ldsung, neben 2-Methyl-penten-(2)-oI-(4) (Courtot, 
BL [3] 85, 663, 6^). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 80®. Leicht loslich in AJkohol, Ather 
und i&nzol. 


6. /? - Ckcy - (x,aL.p - trimethyl - hutyrolacton C^HjaOs = 


(HO)(CHa)C C(CHa), 

H-dio-io 

B, Man oi^diert a.a-Dimethyl-a-isopropenyl-essigs&ure (Bd. II, S. 460) mit Kaliumperman- 
ganat bei 40 — 60®, treibt nebenbei entstandenes Methylisopropylketon .mit Wasserdampf 
uber, B&uert die zuriickbleibende LOsung an, Athert aus und erhitzt den Atherriickstand auf 
ICK)®; durch Behandlung mit Kaliumdicarbonat entzieht man ihm etwas Trimethyl&pfels&ure 
(Courtot, Bl, [3] 85, 303). — Krystalle (aus Ather). F: 103®. Leicht lOslich in AJkohol, 
unldslioh in Petrolather. 


7. y - Oocy - a.a.^ - trimethyl - butyrol-dcton CyH^a^a 


CHjHC C(CHa). 

hoh 6 o-6o 


desmotrop mit 6-Oxo-)?.y-dimethyl-butan-/5-carbons&ure, Bd. Ill , S. 703. 


ist 


CH,HC C(CHa), 

y - Athoxy - oua.^ - trimethyl - butyrolaoton CgHjeOa *= 0 ^ .o-Ht o-fco 

Durch Kochen von <5-Oxo-/?.y.dimethyl-butan-/3-carbons&ure mit Alkohol in Gegenwart 
von Schwefels&ure (Blaise, Courtot, BL [3] 85, 999). — Flltosigkeit. Kp^: 107®. 


^ CH, HC C(CH,), 

y- Aoetoxy-a.a./?-trimethyl-butyrolaoton O2H14O4 == 02 . CO * O • H(i • O • 60 ‘ 

Aus 6-Oxo-)J.y-dimethyl-butan-d-carbonsfture und Essigs&urean&ydrid (Bl., C., BL [3] 86, 
999). — Fliissigkeit. Kpi^: 136®. 
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y - Anilinoformylozy - - tarlmothyl - butyrolaoton C,iH,,0*N = 

CHj'HC— CXC'Hj)^ 

C H NH CO O Hci-O-cio ^-Oxo-/5.y-diinethyl-butan-^-carboMAure und 

Phenylisocyanat in sehr wenig Ather (Bl., C., C. r. 141, 41; Bl. [3] 86, 999). — Nadeln (aus 
Petrolither). P: 133—134®. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen 

J£ Q . QJJ 

1. fi-Oxy-Y-isobutpl-butyrolacton C,H„0, = *i i ^ 

LIL/ * W * v/Jl * Cy.fcL| * Oxl( 

oxydiert j?.y-Iflooctenfl&iire (Bd. II, S. 461) mit Kaliumpermanganat und erhitzt das Keaktions- 

S rodukt mit verd. Salzs&ure (Fittio, db Vos, A. 288, 292). — Zerfliefiliche Nadeln (aus Ather 
urch Ligroin). F; 33 — 34®; leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather (F., DB V.). — 
Qeht bei langsamer Destination zum Teil in y - Isobutyl - Ja p . crotonlacton (Bd. XVII, 
S. 256) tiber (F., db V.; vgl. Thiele, Wbdemann, A. 847, 137). 


2. aL»Oxy>^-methyl^(x.^propyl-butyrola>ctonf (t^Oxy-^L-propyU-y^valerolcuifjon 
(HO) (CBCj * C]S| * CnB[|)0 

a - Oxy - y - brommethyl - a - [/?.y - dibrem - propyl] • butyrolaoton, 6 - Brom - a - oxy* 
a - [B.y - dibrom - propyl] - y - vaierolacton CgHuO.Br. = 

(HO)((5H,Br CJHBr CH,)C (5 h, ^ , 

oi • O • fcn • CH Br ‘ a. j?.C.»?-Tetrabrom-(5-oxy heptan-iJ-car- 

bons&ure (Bd. Ill, S. 361) beim Aufbewahren (Schatzki, 3K. 17, 76; B, 18 Bef., 219). — 
Nadeln (avis Ather). F: 42 — 43®. Erstarrt nach dem Schmelzen bei 30®. Leioht lOslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. 

oxy - propyl] - hutyrolacton^ 

CH, • CH(OH) • CH, • HO— CH, 

odjo-incH,' 

„NonodilacU)n*‘ (Syst. No. 2760) mit der berechneten Me^e Rirytwasser (Firno, Hjblt, 
A, 216, 70). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Dicke FlOssi^eit, die bei — 13® nicht erstarrt. 
Sehr leioht lOslich in Wasser, ziemlich schwer in Ather. Nicht destillierbar. Mit Wasserdampf 
wenig fliiohtig. 


CA,0, - 


3. y - Methyl - a - /j? 
y~valerolfUiton CgHjiO, 


a - /P - Odcy - propyl]^ 
B. Durch Kochen von 


4. /? - Oxy - a.y.y - trimethyl - <5 - vaierolacton CgHnOs = 


CH, • HC • CH(OH) • C(CH,), 

o6 — o — im, 

(CH,),C CHOH 

Oder p^Oocy»oL.oL.y.y^tetramethyl^ butyrolaoton C8H14O3 = 0(l; o fc(CH ) ' 

Man kooht die aus /^.^-Dimethvl-a-isopropyl-trimethylenglykol-a'-isobutyrat (Bd. II, %. 292) 
mit Kaliumpermanganat in scWefelsaurer LOsung erhaltene Verbindung CjiBEffCX (Bd. Ill, 
8. 404) mit l^lilauge, sauert mit verd. Schwefels&ure an und behandelt dcis Beaktions- 
produkt mit Wasserdampf (Lssgh, Michel, M. 26, 440). — Krystalle. F ; 66 — 67®. Subli* 
mierbar. — Gibt beim Kochen mit Kalkmilch das Caloiumsalz der jff.d-Dioxy-a.y.y-trimethyl- 
oder /3.y-Dioxy-a.a.y-trimethyl-n-v8Jerian8aure (Bd. HI, 8. 404). 


6 . B-Oxy-S.C-oxido^apryfaldehyfl (?) , 4i.7-Epoxy-octanol'~(3)-al-'( 1) (?)^) 
= 0HC (:H, CH(0H) OT, HC CH, CH'CH5(T). Eine Verbindung, der viel- 

leioht diese Konstitution zukommt, s. Bd. I, 8. 825. 


6. a-Oxy-/y.tf-dimethyl-y-isopropyl-butyrolacton = 

HO HC Isobutyraldolcyanhydrin (Bd. IH, S. 404) durob Einw. 

OC!0<bHCH(CH,), ...... 

Von S&uren (Kohn, Jf., 19, 620) oder beim Erw&rmen mit viel Wasser (Claisen, A. 806, 329). 
— Prismen (aus Ather). Rhombisch bisphenoidisch (Mtjnteanu-Muboooi, C, 1899 H, 416; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 517). F; 92,6® (K.),95® (Cl:). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol 


*) Zar Beceichnong „Epoxy“ ygl. B, 66 [1932] Abt. A, 8. 16, Nr. 24. 
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und Ather (K.). — Oxydation mit KMn 04 liefert neben Isobuttersaure Isobutyrylameisen- 
saure (Bd. Ill, S. 682) (K.). — Acetyiderivat krystallisiert in Nadeln vom Schmelz* 
punkt 69® (K.). 

HOHC C(CH3), . , , . T 

Das Imid C,H„02N = HN (i o-6H CH(CH ) mit Isobutyraldolcyan- 

hydrin, Bd. HI, S. 404. 


7 . Verbindting C30H5gO3, Lacton der Lanocerinsaure. B. Beim Erhitzen der 
Lanocerinsaure (Bd. Ill, S. 411) mit verd. MineraMuren (Dabmstadter, LiFSCHiiTZ, B. 
28, 1474; vgl. B. 28, 3133). — F: 86®. Leicht Idslich in Kohlenwasserstoffen in derK&lte, 
in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig in der Siedehitze. 


b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n~40^. 

1 . Oxy-oxo-Verbindungen C4H4O3. 

1 . H^Oxy^ 2 ~OQCo*furan-dihydrid’-( 2 . 5)9 (i^Oxy^A^’^^crotonUu^tim 0411403 = 

HC^-COH 

4-Chlor-d-phenoxy-2-oxo-fliran-diliydrid-(2.5), ^-Chlor-a-phenoxy-d®*P-croton- 
CIC- -=C O CeH 5 

laoton C 10 H 7 O 3 CI = „ I • B. Bei allm&hlichem Eintragen von uberschussigem 

H 3 O ■ O * CO 

Zinkstaub in eine abgekuhlte LOsung von Mucophenoxychlors&ure-bromid (Bd. VI, S. 171) 
in Eisessig (Hnx, Cornkuson, Am. 10, 296). — Sechsseitige Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F; 67 — 68®. Schwer Idslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Ather, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

4-Broin-3-pheiioxy-2-oxo-ftiran-dihydrid-(2.5), ^-Brom-a-phenoxy-J^'^-oroton- 
BrC=COCeH 5 

laoton CioH^OgBr “ jj ^ q allmahlichem Eintragen von uberschtissigem 

Zinkstaub in ein abgekiihltes Gemisch aus 1 Tl. Mucophenoxybromsaure-bromid (Bd. VI, 
S. 172) und 2 Tin. Eisessig (Hill, Cornblison, Am. 10, 292). — Krystalle (aus Alkohol). 
Fliichtig mit Wasserdampf. Sehr wenig Idslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht Idslich 
in Ather, Chloroform und Benzol. 

2. 4:^OQcy^2^oxo^furan’'dihydrid^i2*5}^ p~Oxy^A^’^~crotonl€icton (Tetron^ 

hoc-=-=ch ^ 

sdure) C 4 H 4 O 3 = H 6 O bo desmotrop mit 2.4-Dioxo-furantetrahydrid, Bd. XVII, 
S. 403. * 

4 - Benzoylox y - S-oxo • ftiran - dihydrid - (2.6), p • Benzoyloxy - - orotonlaoton, 

C H • CO • O • C CH 

O-Benzoyl-tetrons&ure C 11 H 8 O 4 = ® * H 6 O (!)0’ Beim Schiitteln von Tetron- 

saure in w&Br. Ldsung mit Benzoylchlorid und 8 oda (Wolff, Schwabb, A. 291, 237). — 
Blattchen oder Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 120®. Ziemlich leicht Idslich in 
Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin. 

3. d^OQt\h2»oxO'>furan^dihydrid^(2m6)^ y~€>Qcy-A^‘^^crotoniaction C 4 H 4 O 3 = 

HC==CH, ' 

I I ist desmotrop mit Maleinaldehyds^ure OHC CH:CH COjH, Bd. Ill, 8 . 727. 
HO * HO * O • 00 

Auch fiir die Halogenderivate Mucochlors&ure OCH-CChCCl-CO^H (Bd. Ill, S. 727) . und 
Mucobromsaure usw. kommt vielleicht die cyclische Formulierung ^ 

Betracht. 

8.4 - Diohlor - 6 - methoxy - 2 - 0 x 0 - fUran - dihydrid - (2.5), a.^-Diohlor-y-methoxy- 
a C1C=CC1 

j® P.csrotonlacton, Muooohlors&ure-pBOudomethyleBter C 5 H 4 OJCI 3 = ^ ^ ^ 

B. Aus Mucochlors&ure (Bd. Ill, S. 727) beim Kochen mit Methylalkohol in Gegenwart einiger 
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Tropfen konz. Sohwefolifture (Simonis, B. d4» 609, 618). Bl&ttchen, die sich bei Zimmer- 
temperatur verfliissigen. Reizt die Augensohleimh&ute. 

8.4 - Diohlor - 6 • ftthozy - 2 - oxo - fliran - diliydrid - (2.6)t ouB - Diohlor - y - athoxy- 

CIC' Cl 

J®*P-crotoiilaoton, Kuooohlorsaure-pseudoathyleBter C«HeO,Cl, *= i i . 

Cj|H[ 5*0* HC * O * CO 

B, Analog MuooohkMrsAure-pseudomethylester (8., B. 84, 609, 619). — FlOsaig. Reizt die 
Augensohleimh&ute. 

8.4*Diohlor«6-propyloxy-2-oxo-fhran-dihydrid-(2.6) , a.^ - Diohlor - y - propyloxy- 
. orotonlaoton, Muooohlorsaure - pseudppropylester C7H8OSCI, = 

CHj CH -CH -o ndj-o io* Analog Mucochlorsaure-pseudomethylester (S., 84, 6O9, 

619). — Fliissig. Reizt die Schleimhaute. 

8.4 - Diohlor • 6 - allyloxy - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6), a./3 - Diohlor - y - allyloxy- 
. orotonlaoton, Muooohlorsaure - pseudoallylester C7He08Cl, = 

CH CH CH -O Hi-O-io* Mucochlors&ure.pseudomethylester (8., J5. 84, 

609, 619). — Flhssig. l^izt die Schleimhaute. Zersetzt eich leicht. 

8.4 - Dibrom - 6 - methoxy - 2 - oxo - fhran - dihydrid - (2.5), oud-Dibrom-y-methoxy- 

BrC==CBr 

J^'^-orotonlaoton, Mucobromsaure-pseudomethylester ^ ^ . 

B. Man kocht Mucobromsaure (Bd. Ill, 8. 728) mit Methylalkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Schwefels&ure (Simonis, B. 84, 609, 617). Man fiihrt Mucobroms&ure durch 
Erw&rmen mit iibersohtkssigem Thionylchlorid in das nicht n&her beschriebene Mucobrom- 
s&ure-chlorid iiber und erw&rmt dieses gelinde mit Metlwlalkohol (Msybr, M, 26, 492). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 61* (8.). Kp: 249 — 261® (M.). ^^icht lOslich in Alkohol (8.), wenig 
lOsIich in Wasser (M.). 

8.4 • Dibroxu - 6 • ftthoxy - 2 - oxo - fhran • dihydrid - (2.6) , a./? • Dibrom - y - athoxy- 
a BrC===-CBr 

J®*P-orotonlaoton, Muoobroms&ure-pseudo&thylester C^HeOjBr, = q jj q q • 

B. Beim S&ttigen der absolut-alkoholischen LOsung von Mucobromsaure fll, 8. 728) 
mit Crhlorwasserstoff (Jackson, Hnx, B. 11, 1672; Hi., Am. 8, 43). Beim ErwArmen der 
absolut-alkoholisohen LOsung von Mucobroms&ure mit konz. Schwefels&ure (Hnx, Am. 8, 
43). Beim Koohen Ton Mucobrom8&ure<bromid mit absol. Alkohol (Hi., Am. 8, 46). — 
Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (Mabbby, Am. 8, 44). F: 60 — 61® (J., Hi.; Hi.). Siedet 
bei 256 — 260® unter teilweiser Zersetzung (Hi.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform (J.^ Hi.). — Beim Behandeln mit Kaliumnitrit in Alkohol scheidet sich das Kalium- 
salz dee Nitromaleins&uie-mono&thylesters (Bd. II, 8. 768) aus (Hi., Sangsb, B. 16, 1910; 
Hi., Black, Am. 82, 232). 

8.4-Dlbrom-6-propyloxy-2-oxo-ftiran-dlhydrid-(2.6), (x.)?-Dibrom-y-propyloxy- 

- orotonlaoton, Mucobromsaure - pseudopropylester C7HgO,Br, = 

BiC==CBr 

I JL . B. Beim Kochen von Mucobromsfture (Bd. Ill, 8. 728) mit 
CHg • CHg • CHg • O * HCJ • O * CO 

iiberschliMigem Propylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Bchwefels&ure (Simonis, B. 
84, 509, 518). — Rechteokige Tafeln. F: 31,6®. 

8.4 - Dibrom - 6 - allyloxy - 2 - oxo - fhran - dihydrid - (2.5) , a.j?-Dibrom-y-allyloxy- 

- orotonlaoton, Muoobroms&ure - pseudoallylester C7He08Brj == 

BrG==CBr 

1 I . B. Beim Kochen von Mucobroms&ure (Bd. Ill, 8. 728) mit 
CHg ;CH- CH. • O • HdJ* O CO 

Allylalkdiml In Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure (8., B. 84, 509, 619). — Prismen. 
F: 41®. 


2. Oxy-oxo-Varbindungen C5H9O,. 

1. 2 -Oxy^S -0X0- 2 •methyi-'/iiran- dihydrid- (2.S), y - Oxy -y -methyi- 
- crotoniaeUmf cyclo - Farm der fi - Aeeiyi • acrylsdure (Bd. Ill, 8. 731) 
H0=0H 


Ck!! 0-6(CH,) OH' 
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2- Acetoxy- 6-oxo-2-triohlormethyl-ftiran-dihy drid-(2.6), y - Aoetoxy - y - triohlor- 
methyl-d®-^-crotonlacton (Acetyltrichlorphenomals&ure) C7H5O4CI, = 

HC==CH ^ ^ /?-[Trichloracetyl]-acryl 8 &ure (Bd. Ill, S. 732) durch 

OCOC(CCl,)OCOCHa 

VfStdg. Erhitzen mit iiberschiissigem Essigs&ureaixhydrid auf 100®; man destilliert Essigsaure 
und tmerschussiges Essigs&ureannydrid im Vakuum ab (AnschIttz, A, 264, 163). — 
matisohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86 ®. Leicht Idslich in Alkohol, sehr leicht in Atber, 
Chloroform, Benzol und Eiseseig. — Wird durch Kochen mit Wasser nicht zerlegt. Beim 
Kochen mit Barytwasser entstehen Chloroform, essigsaures und maleinsaures Barium. 

2. - Oxy •2- 0 x 0 - 5 - methyl - furan - dihydrid - (2.5)^ j9- Oxy -^cL^methyU 

-crotonlii^^ton (a • Methyl • tetronsdure ^ „TetrinB&ure“> CaHeO, = 

J£Q . ^ Q . QJJ 

H (I Q desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-methyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 412. 

4 - Methoxy - 2 - 0 x 0 - 3 - methyl - fhran - dihydrid - (2.6) , p - Methoxy - a - methyl- 

^ CH 30 C=CCH 3 

j«-P-orotonlacton , a-Methyl-tetronsaure-methylather CeHgOj = H dj O (io 

B. Aus a-methyl-tetronsaurem Silber und Methyl jodid in Benzol (Conbad, Gast, B. 31. 
2731). — Mussig. Kp; 215 — 220®. — Wird beim Eindampfen mit Salzs&ure wieder in a-Methyl- 
tetrons&ure zurtickverwandelt. 

4-Athoxy-2-oxo-3-methyl-f\iran-dihydrid-(2.6), ^-Athoxy-a-methyl-J“*^-oroton- 

^ C 3 H 5 O C-^ ^ 

laoton, a-Methyl-tetronsaure-athy lather C^HioOs = H t O (^0 * Einw. 

von alkoh. Salzsaure auf a-Methyl-tetrons&ure (Bd. XVII, S. 412) (Moschblbs, Cobnblius, 
B, 21, 2604). Beim Behandeln von a-methyl-tetronsaurem Silber mit Athyljodid (Fbebb, 
Am. 13, 313). — Krystalle. F: 30® (M., C.). Kp,^: 180® (M., C.); Kp^o: 176— 178® (F.). Wenig 
lOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (M., C.). — Wird durch l&ngere Einw, 
von Kalilauge zu a-Methyl-tetrons&ure verseift (F.). Auch mit Chlorwasserstoff oder Brom 
wasserstoff tritt Verseifung ein (M,, C.). 

4 - Aoetoxy - 2 - 0 x 0 - 3 - methyl - fhran - dihydrid - (2.6) , p - Aoetoxy - a - methyl 
„a CH 3 C 00 C=CCH 8 

A°*P-orotonlacton, O-Aoetyl-a-methyl-tetronsaure C 7 H 3 O 4 = tr A rk 

xijO * O * CO 

B. Bei gelindem Erwarmen von a-Methyl-tetrons&ure (Bd. XVII, S. 412) mit Essigsaure 
anhydrid (Fbebb, Am, 13, 314). — 01. Kp^g: 178 — 179®. 

4-Bonzoyloxy-2-oxo-3-methyl-ftiran-dihydrid-(2.6) , P - Benzoyloxy - a - methyl 
. « A CeHn • CO • O • C= C • CHo 

J “-p -crotonlacton, O -Benzoyl- a-methyl-tetronsaure CnH., 0 ,- H,ioio 

Das Molekulargewicht ist kryoskopiscb in Benzol l^stimmt (Fbebb, Am, 17, 794). — B. Aus 
a-methyl-tetronsaurem Natrium, verteilt in absol. Ather, und Benzoylchlorid auf dem Wasser 
bad (Fbebb, Am, 17, 794). — Tafeln (aus Aceton), N&delchen (aus Chloroform -h Ligroin) 
F: 128® (F.), 132® (Wolff, Sohwabb, A. 291, 237 Anm.). Schwer lOslich in Wasser (F.). — 
Lost sich schwer in kochendem Alkohol unter Bildung von etwas Athylbenzoat (F.). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen G«H809. 

1 . A»Oxy’^2-^xo^S»dthyl^furan»dihydHif^(2,*>)^ P-Oacy-oL^dthyl-'A^'^^croton- 

HO*C— ~ C’CH 

lacton (oL^Athyl^tetronsduref ,,Pentin8aure“^ CgHgOg — ^ ^ q * * ist desmo- 

trop mit 2.4-Dioxo-3-&thyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 416. 

4-Athoxy-2-oxo-3-&thyl-fhran-dihydrid-(2.6) , p - Athoxy - a - athyl - - oroton- 

C H * 0 • C -C • C H 

laoton, a-Athyl-tetronBaure-&thylather CgHijOg = * *h6o(!) 0^ ** Molekular- 

gewioht ist l^^oskopisch in Eisessig bestimmt (Moschblbs, * Cobnblitjs, B. 22, 243). — 
B, Bei 8-t&gigem Aufbewahren von a-Athyl-tetrons&ure (Bd. XVII, S. 416) mit alkoh. 
Salzs&ure b^i 69 — 60® (Wbdbl, A. 219, 114). — Fliissig. 

2 . H - Oxy 0 x 0 - 2.2 - dimethyl - fwrandihydrid , Oa;// -y.^- dimethyl^ 

A^^^^crotonlaeton fy.y-Z>intethyl"tetronsdureJ CgHgO, ~ q ^ desmo- 
trop mit 3.6-Dioxo-2.2-dimethyl-furantetrahydrid, M. XVII, S. 416. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen CfHioO,. 

1. *-Oxy- 2 -oxo- 3 ~propyl-furan-dihydrid-( 9 . 5 ), P-Oxy-a-propyl- 

^-^*f**^*^ J^-^^^opyl-tetrongdure, „HexinB&ure“> C,HiiO, = 
j10*C==^C*CH2*CH|*CH3 . 

H 6* 0 • bo desmotrop mit 2.4-I)ioxo-3-propyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

8. m 

2. 4* Oxy»2>"OXO»S^i8opropyl"fii>ran^dihydf*id^( Oxy - a - isopropyl^ 

• crotonUwton (ol • Isopropyl • tetronsdure, „l8ohexin8&ure“) == 

HO C=====C CH(CH8)a. ^ 7 lo 3 

h6*0*(!j 0 desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-i8opropyl-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

5. ^20. 


5. 4-0xy-2-oxo* 3- isobutyl -furan-dihydr id - (2.5), /?-0xy-a-isobutyi- 
J®*^-crot‘onlacton (a-l$obutyl-tetronsAure, „H6ptin8aur©*‘, ,,l8ohep- 

4. • cc V r. XT r. HO a=C • CH, • CHCCHj), . ^ 

tinsaure**) CaH„0, = desmotrop mit 2.4-Dioxo.3-i80- 

batyl-furantetrahydrid, Bd. XVQ, S. 424. 


6 . Oxy-oxo-Verbindungen 0 ^ 1403 . 

1. 4-Oxy ^2^ 0X0-3 •isoamyl^furan-dihydrid --( 2 , 5)9 P -Oxy-oL- isoamyl- 
- crotonl€icton (ol - Isoamyl - ietrtmsdure, „I s o o t i n s & u r e**> CaHtAO# = 
HO • C==C • OT* • OT, • 0H(OT^^ 

H 6 0 djO desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-i8oamyl‘furantetrahydrid, 

Bd.*XVII, S. 426. 


2. lAicUm der 1,2- Dioxy -4 -methyl -cyclohexyl- 




-CO 


essigsdure C 4 H 14 O,, s. nebenstehende Formel. B. Man er- 
hitzt 1.2-]Woxy-4-methyl-oyclohexyle88ig8fture (Bd. X, 8 . 372) ^ 

unter 13 mm Druck (Harding, Haworth, Pbrkin, 80 c, 08, 1971). — 01. Kpj,: 186 — 188®. 
Wenig lOslich in kaltem Wasser. 


3. haxUm der <».-[3,4-I>ioxy-cyclopentyl]-isobutter- o co 

sdure (?)9 Laxton der Dioxycamphoceansdure, Oocy- ni cH* I (?) 
camphoceanlacton C^H^^O,, s. nel^nstehende Formel. B. i \cH- C(CH3 )i^’ 

Neben Camjphooeons&nre (Bd. X, 8. 614) bei der Destination der "O HC CHt 
Dio^oanmnooeans&ure (Bd. X, 8 . 372) im Vakuum (Jagblki, B. 82, 1607). — Nadeln. 
F: 5o®. Kpisyg: 166®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather. — Wird durcb 
Kaliumpermanganat sofort oxydiert. 


7 . Oxy-oxo-Verbindungen CioH„0,. 

1. Lactan der niedrigschmelzenden l,l,2-Trimethyl-cyclopentan€iiol-(2,3)- 

essigsdure - (3 ) 9 Lacton der niedrigschmslzenden IHoxy dihydro -p-cam- 
pholensdure CjoHi.Oa, s. nebenstehende Formel. B. s. im Artikel r— — co 
der niedrigschmel^nden Dioxydihydro-/?-campholens&ure (Bd. X, A 

8. 374). — Schuppen (aus Wasser). F: 144®; Kp; 273-^276®; schwer H,(!; 0 

Idslich in heifiem Wasser, leicht in den librigen Losungsmitteln, auBer in Ligroin (Tibmann, 
B. 28, 2174; 80, 411). — Wird von Salpeters&ure (D: 1,27) zu Nitro-dihydro-/?-campholeno- 
lacton (8. 263) oxydiert (T., B. 80, 412). 

2. lAMCton der l^Methyl-3-[methodthylol-(3^)]-cycli^entanol-(3}-carbon- 
sdure - ( 2)9 Lacton der Ilioxydihydropulegensdure CioHieOa, s. untenstehende 
Fonnel. Zur Konstitution vgl. Wajllaoh, A. 827, 160. — B. 

Aus Pulegens&uie (Bd. IX, 8. 68) in alkal. Ldsung durch Behandeln 
mit 4®/oiger K'A.IiiiTn pftrnoa.ng ftnA tlflgung in der K&lte und Ans&uem 
der filtrierten LOsung mit Schwefels&ure (WAUiACH, A. 280, 364; 800, 264; W., Kxhpk, 
A, 889, 86). Aus Pulegens&uie durch £inw. von Chroms&ure in warmer sohwefelsaurer 
Ldsung (W., A. 880, 366). Durch Behandeln eines bei Einw. von Kaliuznhypobromit auf 
Pulegens&ure entstehenden Bromlactons (vgl. im Artikel Pulegenolid, Bd. XVll, 8. 302) mit 
8ilberoxyd (W., A. 800, 262, 266). Aus Dioxydihydropulegens&ure-me^lester (Bd. X, 8. 374) 
duroh kurzes Erw&rmen mit Natriummethylatlasung und AnsSuem (W., Msyxb, Collmann, 


HiC — C(0H)<; ^ 

Hi(icH(CH8)/^~“^^ 
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A, 827, 127). — Krystalle (auB Chloroform durch Ligroin). F: 129 — 130®; Kp^o: 186®; leicht 
lOslich in Wasser und Alkohol (W., A, 289, 354). — Ist Behr bestftndig gegen Oxydationsmittel 
(W., .4. 289, 365). Gibt durch Erw&rmen mit Phosphorpentachlorid, Kochen des Beaktions- 
produktes mit uberschussiger Natriummethylatlosung, Ans&uern mit Sohwefels&ure und 
Vakuumdestillation Pulegenolid (Bd. XVII, S. 302) (W., A, 800, 266). Zerf&llt beim Er- 
w&rmen mit 79®/oiger Schwefels&ure in Kohlens&ure und rechtsdrehendes Pulenon (Bd. VII, 
8. 30) (W., A. 289, 366; C. 1902 I, 1294; W., K., A. 829, 86). 

3. Tjocton dev l,l.S»Trimethyl-cyclohexandiol-‘(2.S)^carbon8dure»(2) f 
Lawton der IHoxydihydro^p^cyclogeraniumsdure^ Ootyjonolcuiton CioHieO,, 

8. nel^nstehende Formel. B. Man oxydiert ^g P-Jonon (Bd. VII, 

S. 167) in 2 Liter Eiswasser mit 100 g Kaliumpermai^anat, ent- i I 

fernt unangegriffenes Jonon durch Dampfdestillation, s&uert 
die (von neutralen Oxydationsprodukten durch Aus&thern be- * ^ 

freite) alkal. Ldsung an und athert aus; das nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende 
Produkt wird mit Natriumdicarbonatldsung behandelt; die filtrierte Ldsung gibt an Ather 
Oxyjonolacton ab (Tibmann, B. 81, 867, 872; vgl. Sbmbclbb, Die &ther. Ole, Bd. I [Leipzig 
1906], 8. 687). — Kxystalle (aus Wasser), die sich beim Aufbewahren gelb f&rl^n; F : ca. 130®; 
kaum Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol; Idst sich langsam in 
Natronlauge und wird aus dieser Ldsung durch S&ure wieder abgeschieden (T., B. 81, 868). 
Gibt bei der Einw. von Bromwasserstoff s&ure ein nicht n&her beschriebenes Bromlacton 
CioH, ^jOjBr, das beim Kochen mit Alkalilauge Dioxydihydro-jS-cyclogeraniums&ure (Bd. X, 
8. 373) liefert (T., B. 81, 858). 


4. 6,8 • Oxido - - menthanol ^ < - on - 8. B - Epoxy •p - menthanol •(!}• 

on^(2y) CjoHnOg, Formel I. 

(HO)(CHs)C<g5;ggj>CH C{CH3 )j (CH» '0)(CH«)C<^^r^5y:ggj>CH ■ C(CH,)3 

Oxim des Methylathers, Pinolisonitrosomethylat CiJ^igOgN, Formel IT. B. Beim 
Erw&rmen von Pinolisonitrosochlorid (Bd. XVII, 8. 266) oder Pinolnitrosochlorid (Bd. XVII, 
8. 46) mit Methylalkohol (Wallace, A, 306, 281). — Nadeln. F: 138®. 

Oxim des Athylathers, Pinolisonitrosoathylat CijHjiOsN, Formel III. B. Analog 
Pinolisonitrosomethylat (W., A, 806, 282). — Prismen. F: 100®. 


(Cam • OKCH3)C<™5:^ggj>CH. C(CH3)a 

III. 


(CH3)iC— O— CO 

Ho i cHax I 

IV. 


o CO 

HO C(CH8)8 f CH2\I 

H2i.CH2/^ 


V. 


5. Lacton tier IHoxycarbonsdure C^oHigOa (Bd. X, 8. 373, No. 3), CjoHigOa, vielieicht 
Formel IV oder V. Unbestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 6 
beschriebenen Verbindung. B. Neben dem isomeren Lacton (s. u.) und anderen Verbindungen 
durch Oxydation der rechtsdrehenden Fenchols&ure (Bd. IX, 8. 32) in alkal. Ldsung mit 
Kaliumpermanganat bei gewdhnlicher Temperatur, Ans&uern mit 8chwefelB&ure und Dampf- 
destillation (Wallace, A. 869, 86, 89, 94). — Prismatische Kxystalle (aus Wasser). F: 189® 
bis 190®. Leicht Idslich in Chloroform, Essigester, Benzol, schwer in Ather und Wasser, 
unldslich in Ligroin. — Wird beim Erw&rmen mit wenig iiberschiissiger Natrium&thylatldsung 
in die Dioxycarbons&ure ^10^18^4 tibergefuhrt. 

6. Laxton der Eioxycarbonadure CioHigOg (Bd. X, 8. 373, No. 4), CjoHieOj, vielleicht 
Formel IV oder V. LTnbesiimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 6 
beschriebenen Verbindung. B. s. im vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 70® 
bis 71®; leicht Idslich in Ather, ziemlich leicht in Wasser, schwer in Ligroin (W., A, 869, 86, 
91, 94). — Liefert beim Erw&rmen mit Natronlauge die DioxycarbonsAure 


c) Oxy-oxo-Verbindungon CBH2n_603. 

t. Oxy.oxo-Verbindungen C,H403. 

1. S-Oxy-2-oxo-[1.9^yTan] , 3-Oxy-pyron-(2) (laohremacMelmadure) 

^ ^ HC*CH:C*OH . , 

C3H4O3 == ^ ist desmotrop mit 2.3-Dioxo-[l,4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, 8. 438. 


0 Zur Bezeichnung „Epoxy^‘ vgl. B. 66 [1932] AhU A, S. 15, Nr. 24. 
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8 - Methoxy - pyron • (8) , IsobrAnxschleimsaure - methylather CtH.0. = 

HC CH:C O CH, „ „ . . , 

‘ versetzt eine L6sung von 1 Mol.-Gew. IsobrenzBohleims&ure in 


Methylalkohol mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat, fiigt auf einmal 1 Mol.-Gew. Dimethyl- 
Bulfat zu und beendigt die Reaktion auf dem Wasserl^d (Chavaknb, C. r. 137, 992; A, ch. 
[8] 8, 626). — Farblose N^eln (aus Ather). F: 60®. Kp,o: 130—135®. Leicht Idslich in Wasser 
und Alkohol, weniger in Ather, sehr wenig in Petrolather. Sehr hygroskopisch; fftrbt sich am 
Lioht rasoh golb. — Reduziert Kalium^rmanganatlosung und ammoniakalische Silbemitrat- 
Idsung sofort. Wird selbst durch verdunnte waOrige Atzalkalien weitgehend zersetzt. Wird 
duToh 25®/j4ge Schwefels&ure und konz. Salzsaure nicht ver&ndert. Reagiert mit Benzoyl- 
chlorid Belbst in der Siedehitze nicht. 


3 - Athoxy - pjrron - (2) , IsobrenzBohleimsaure - athylather C^HoOo = 
HC*CHl*C*0*C H •^788 

H(4 0 .6. Analog dem Methylather (s. o.) (Chavannb, C.r. 137, 992; A, ch. 

[8] 8, 626). — F: 62®. 8ehr leicht Idslich in Alkohol und Wasser, weniger in Ather, schwer in 
Petrol&ther. 


3 - Benzyloxy - pyron - (2), Isobrenzschleimsaure - benzylather Ci-HioO. = 
HCCHrCOCHjCeHs ^ ^ 

isobrenzschleimsaurem Natrium in alkoh. Suspension 


duroh Erwftrmen mit Benzylchlorid (Ch., C. r. 187, 992; A. ch. [8] 3, 624). — Prismen (aus 
Ather). F; 71®. Unldslich in Wasser, Idslich in organischen Mitteln auBer Ligroin. F&rbt 
sioh am Lioht rasch gelb. Wird durch konz. Salzsaure verseift. 


8-Aoetoxy-pyTon-(2), O 

HCCH:C0C0CH8 


• Aoetyl • isobrenzBohleimsaure , Isopyromuoylacetat 
B. Aus &quimolekularen Mengen IsobrenzBchleims&ure 


und Acetvlchlorid bei 40—60® (Chavannb, C. r. 134, 1611 ; BL [3] 20, 400; A. ch. [8] 3, 632). 
Beim Behandeln von isobrenzschleimsaurem Natrium in absolut-fttherischer Suspension 
mit Acetvlchlorid ((Dh.). Aus Isobrenzschleimsaure und Essigsaureanhydrid (Ch.). — Krystalle. 
F: 28®. Kpfo: 162®. Ldslich in den organischen Ldsungsmitteln, sehr wenig Idslich in Wasser. 
— Zersetzt sich bei 3 — 4-8tdg. Erhitzen auf 210® unter Bildung von Essigs&ure, Kohlens&ure 
und einer Verbindung CnH804 (s. u.) (Ch., A. ch. [8] 3, 535). Wird durch Sodaldsung, durch 
Alkohol -4- Chlorwasserstoff, durch Phenylhydrazin und durch Anilin leicht gespalten. 

Verbindung CnHgO^. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt 
(Ch., a. ch. [8] 3, 635). — B. Dutch 3 — 4-stdg. Erhitzen von Isopyromucylacetat auf 210® 
(Ch.). — Kr^talle (aus Alkohol). F: 103 — ^104®. Ldslich in Ather und siedendem Alkohol, 
sehr wenig ldslich in kaltem Alkohol, unldslich in siedendem Wasser. 


3 • Benzoyloxy - pyron - (2) , O - Benzoyl • iBobrenzschleimsaure , Isopyromucyl- 

^ HCCHrC O COCeHg „ , . , 

benzoat Ci^E^Og = ^ . B. Aus ftquimolekularen Mengen Isobrenz- 


Bchleimsaure und Benzoylchlorid bei 100® (Chavanne, C.r. 134, 1511; Bl. [3] 29, 402; 
A. ch. [8] 3, 636). — Prismen (aus Alkohol). F: 85®. Destilliert im Vakuum nicht unzersetzt. 
Ldslich in organischen Mitteln, sehr wenig Idslich in Wasser. W'ird durch Sodaldsung erst 
in der Hitze langsam verseift; verh&It sich gegen Alkohol -f Chlorwasserstoff, Phenylhydrazin 
und Anilin wie das Acetat (s. o.). 


FhoaphorB&ure-diiBopyronauoylester, Diisopyromucylphosphat CiQH 70 gP = 
(OjCjHj-OjiPO-OH. B. Durch Einw. von Wasser auf Triisopyromucylphosphat (s. u.) 
(Chavanne, C. r . 134, 1440; Bl. [3] 29, 398; A. ch. [8] 3, 629). — Wasserfreie Krystalle 
(aus wasserfreiem Essigester), F; 164®, oder Krystalle mit 1 HjO (aus wasserhaltigem Essig- 
ester oder Aceton), F: 110 — 112®, die bei 70® im Vakuum das Wasser unter teilweiser Zer- 
setzung abgeben. Ldslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. Wird durch kurZes 
Kochen mit n-Schwefelsaure zu Isobrenzschleimsaure und (nicht naher beschriebenem) 
Monoisopyromucylphosphat verseift. 

Phosphorsaure - triisopyromuoylester, Triisopyromucylphosphat CuHjOigP = 
(08C5H8-0)*P0. B. Durch Einw. von 20 g Phosphorpentachlorid auf eine Ldsung von 46 g 
Isobrenzschieims&ure in Chloroform oder Ather (Chavanne, C.r. 184, 1439; Bl. [3] 29, 
397; A. ch. [8] 8, 627). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid auf 3 Mol.-Gew. 
wasserteies isobrenzschleimsaures Natrium in Chloroform (Ch.). — Prismen (aus Chloro- 
form oder wasserfreiem Essigester). F: 138®. Unldslich in Wasser und Ather, Idslich in Chloro- 
form, Benzol, Eisessig und Essigester. Wird durch kaltes Wasser langsam, durch siedendes 
Wasser rasch in Isobrenzschleims&ure und Diisopyromucylphosphat gespalten. 
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4 Oder 6-Broin-3-aoetoxy-pyron-(2) , O-Aoetyl-4 Oder B-brom-ieobreiuseohleim- 
HCCBr:COCOCH, ^ BrCCH:COCOCH, „ . , , 

HC-0-(S0 ■* A»4od., 


6 - Brora - isobrenzschleimsaure (Bd. XVII, S. 439) durch Erhitzen rait Acetylcldorid im 
gesohlossenen Rohr auf 100® oder durch Koohen rait Acetylbromid (Ch., C. r. 186, 60; Bl, [3] 
29, 406; A. ch, [8] 8, 644, 674). — Bl&ttchen. Sintert bei 70® und sohmilzt bei 76®. Leicht 
lOelich in Alkohol, schwer in Wasser. 


4 Oder 6 - Brora - 3 - bonzoyloxy - psrron - (2) , O-Benzoyl-4 Oder 6-brom-i8obrenz- 
HC CBrtC O CO CeHfi ^ BrC CH-.C O CO CeHg „ ^ ^ 

Bchleirasaure C.H,0,Br = Oder . B. Durcb 


HC— 0 6o 


Ko<;h(^ri aquiraolekularer Mengen 4 oder 6-Brora-isobr6nzschleim8aure und Benzoylchlorid 
(Ch., C. r. 130, 60; Bl. [3] 20, 405; A. ch. [8] 8, 546, 674). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 123®. Leicht lOslich in heiOem, wenig in kaltem Alkohol, unlOslich in Wasser. 


2. Oxy •4-oxo- [J.4^‘pyran ] 9 3^ Oxy -pyron^ (4) (JByromekonsdure) 
HC • CO • C • OH 

C 5 H 4 O 3 =11 II ist desmotrop rait 3.4-Dioxo-[1.4-p5npan]-dihydrid, Bd.XVII, S.436. 
HC~ O —CH 


^ ^ liu uu u u ujla 

8-Methoxy-pyTon-(4), Pyroraekonsaure-raethylather CeH^Oa = n 1; 

HC — O — CH 

B. Aus Pyroraekons&ure und Diazoraethan in ather. LOsung (Pbbatoneb, Spalling, C, 
1906 II, 679; O. 861, 2, 18). — Itrystalle (aus 2 Tin. Ligroin 1 Tl. Benzol), Schupi)en 
(durch Sublimation im Vakuum bei 100 — 110®). F: 86®. Sera leicht l58lich in kaltem Wasser, 
heifietn Benzol und Ather, Idslich in siedendem Ligroin. — Liefert beim Erhitzen rait CaO 
Ameisensaure und Acetolmethyl&ther (Bd. I, S. 822). Beim Erhitzen rait w&Br. Ammoniak 
auf dem Wasserbad entsteht 4-Oxy-3-methoxy-pyTidin (Syst. No. 3134) (P., Tamburello, 

C. 1906 II, 681 ; O. 36 I, 6, 62). 


8- Athoxy-pyron-(4), Pyroraekonsaure-athylather C7H8O3 = M _ 

HC— O ' CH 

B. Durch Eintragen von I^omekonsaure in eine ather. L5sung von Diazoathan (Pera- 
TONER, Spalling, C . 1906 II, 678; G . 86 I, 2, 16). Aus 5-Athoxy-pyron-(4)-oarbon8aure-(2) 
(Syst. No. 2624) durch langsames Erhitzen zum Schmelzen (239 — 240®) in kleinen Portionen 
(Olivbri-Tortorioi, 0. 32 I, 57). — Farbloses Ol von angenehmem Geruch. Kp: 220® 
bis 221®(0.-T.). Bildet in einer Kaltemischung eine viscose Masse (O.-T.). LOslich in den 
meisten organischen Solvenzien. — Leicht ver&nderlich, besonders am Licht. F&rbt Eisen- 
chlorid erst nach erfolgter Zersetzung. Best&ndig gegen Salpeters&ure und gegen Brom 
in Chloroform -L6sung (O.-T.). Wird von Alkalien unter intensiver Gelbfarbung gelost (O.-T.). 
Liefert bei der Spaltung mit CaO bezw. Ba(OH )2 1 Mol Acetolathylather (M. I, S. 822) 
und 2 Mol Ameisensaure (O.-T.; P., Sp.). 


8-Acetoxy-pyron-(4), O-Acetyl-pyTomekonsaure C7HCO4 = 


HCCOCOCOCH 3 
H(i O CH 


B. Beim Kochen von IVromekonsaure mit Acetylchlorid (Ost, J. pr. [2] 19, 187). — Prismon 
(aus absol. Alkohol). F: 91®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. Gibt mit Kison- 
ohlorid keine Farbung. Spaltet beim Erhitzen mit Wasser rasch Essigsaure ab. 


2-Brom-3-methoxy-pyron-(4), 2-Brom-pyromekon8aure-methylather CgHgOgBr = 


HCCOCOCH 
HC O CBr 


. B. Aus 2-Brom-pyromekon8aure (Bd.XVII, S. 437) und Diazoraethan in 


ather. Loaung (Compaong, R . A. L. [5] 17 1, 78; O . 88 II, 132). — Nadeln (aus Benzol -f Potrol- 
ather). F: 99®. Loslich in Wasser und organischen Solvenzien. 


3. 3 ^ 0 xy^ 2 ^-‘Oxo^ 2 ^in^thyl->furan 9 3 ^ 0 xy^ 2 »fo'i*^myl^furan 9 3^0xy-- furfural 9 
■ JJ0 0 . 01 J 

?^Oxy-furfurolQ^^Q^=^ \\ ^ Beider Oxydation von Furfurol mit Wasser - 

HC * O * C * CHO • 

stoffperoxyd (Cross, Bbvan, Heiberg, Boc. 76, 749; vd. Cr., Be., Briggs, B. 83, 3132). 
Wrade nur als Phenylhydrazon (s. u.) isoliert. — Gibt mit Phenolen in Gegenwart von Konden- 
sationsmitteln eharakteristische Farbenreaktionen (Cr., Be., Be.). 

Phenylhydrazon CiiH,o 02N2 = HO- C4H20 CH:N-NH-CeH 5 . B. Man fallt das bei 
der Oxydation von Furfurol mit Wasserstoffperoxyd erhaltene Produkt nach Entfemen 
der saraen Bestandteile mit Phenylhydrazinacetat in der Kalte (Cr., Be., H., Boc. 76, 749). 
— Orangeroter Niederschlag. 
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4. S-OsDif-9^-oaeO“Z-tnethyl-fitran, H^Oaey-^-fwmyl-furwn.f S-Oxy-furfurol, 
6 -Oxy -furfural C5H4OS = dcsmotrop mit 5.2^-Dioxo-2-methyl- 

fiiran-dihydrid-(4.5), Bd. XVII, 8. 440. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0,. 

1. 3~€kcy-4-03C0-2-methyl‘[1.4-pyran], 3-Oxy-»‘methyl‘pyron~(4) 

HC* CO * C" OH 

(Maltol) C.H,0. = g|^_^^ i*t desmotrop mit 3.4-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran]- 
dihydrid, Bd. XVII. 8. 444. 

^ ^ .V HC CO C'O CH- 

8-Methoxy-2-methyl-pyron-(4). Maltolmethylather C7H80a = ^ 6' CH 

B, Beim Eintragen yon Maltol in eine &ther. Diazomethanlosung (Psratonbb, Tahbubbllo. 

C. 1906 n, 680; (?. 80 I, 41). — Farbloses 01. Kp^: 114® (P., T., C. 1006 II, 680; Q, 80 I, 
42). — Bei der S^ltung dnroh Erdalkalien entstehen Acetolmethyl&ther (Bd. I, 8. 822), 
Ameuens&ure und EssigB&ure (P., T., C. 1006 11, 680; O. 80 1, 43). Liefert beim Erhitzen mit 
w&flr. Ammoniak 4-Oxy-3-methoxy-2-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (P., T., C. 1906 II, 
681; (?. 801, 6, 64). 

8 - Banzoyloxy - 2 - methyl - pyron - (4) , Maltolbenzoat CoaHioO* = 

HC CO C O CO CaH, „ „ , 

HC O d CH * ^ Benzoylchlorid zu einer stark gekOhlten LOsung von 

Maltol in n-Natronlauge (Khjani, Bazlxk, B. 27, 3118) oder in I^idin (Fxuxbstbin, B. 
84, 1806). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114—116® (F.), 116—116® (K., B.). Merklich 
lOslich in Wasaer, leichter in Alkohol (K., B.). 

8 • Anilinoformyloxy • 2 - methyl - pyron • (4) . CarbanilsaureeBter dee Maltols 
HCCOCOCONHCeHj 

C18H11O4N = n n . jB. Aus Maltol und Phenylisocyanat in Chloro- 

InC — O — C • CHg 

form (PSRA.TONXB, Tambubkllo, C. 1006 II, 680; Q, 80 I, 42). — Nadeln (aus Essigester). 
F; 149 — 160®. 8ublimierber. 

2. G-OQcy-4-oxo-2-niethyl-[l»4:-pyran] ^ 6 -Oocy- 2 -methyl -pyron -(4) 

HCCOCH 

CaHaOj = u ^ odiei 4-Oxy-2-Odco-B-methyl- [l,2-pyran]f 4:-Ckty- 
HO ‘C — O— C'CHj 

HC;C(OH) CH 

ii-methyl’^yron-( 2 ) CaHjOj = 1 n ( Tria^cetedurelacton) ist desmo- 

OC — O — C * CB[« 

trop mit 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Ba. XVII, S. 442. 

HCCOCH 

0-Methoxy-2-methyl-pyron-(4) C7HgOa = k r, X rttr ^ * Methoxy- 

CHg • O • C U— C • O1I3 

HC:C(OCH.)CH 

0-methyl-pyron-(2) C^HgOj = . ' _ />iti » TriacetBaurelacton-methylather. 

OC O C'CHg 


-o- 


B, Aus TriacetB&urelacton (Bd, XVII, 8. 442) und Diazomethan in Ather (Tambubello, C. 1906 1, 
348; T., Cabapbllb, O. 87 I, 666). Aus dem Silbersalz des Triacetsaurelactons in trocknem 
Methylalkohol duroh Koohen mit trocknem Methyljodid (Spboxton, 80 c. 89, 1189). — 
Farbl^ Nadeln (aus Petrol&ther oder trocknem Ather). F: 81® (Sp.), 81 — 82® (T.). Ldslich 
in Alkohol und Ather (T.). LOslich in Wasser; wird durch Wasser teilweise schon in der 
KXlte. beim Kochen vollst&ndig in Triacets&urelacton verwandelt (Sp.). 

HCCOCH 

0-Athoxy-2-methyl-pyTon-(4) CgHipOa ^ ^ » O • C-0-(!i • CH ^ ’ Athoxy- 

HC*C(0*C H )’Cil * * 

e-meth7l.pyron-(a) C.H10O, — ^ 1 ' _ * *;'„„• Triaootaaurftlaoton ■ Rthylather. 

OC O C • OUa 

B, Aua TriacetB&urelacton und Diazo&than in Ather (Tambubello, C. 19061, 348; T., 
Carapslub. O, 871. 667) oder aus dem Silbersalz des Lactons durch Athyljodid (T.; T,, 

C. ; vgl. Sfroxtob. 8oc, 89, 1188). — F: 69—60® (T.). 

HC CO CH HC CO CH 

Anhydrld des TrUoets&urelaotons C,tHi,Oj = CH, 

o6 ^ CT[— 0^6— Triacets&urolaoton mit Hssigs&ureanbydrid 
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und einer Spur Acetylchlorid und destilliert dann im Vakuum (Dibckmank, Bbebst, JB. 87, 
3390). — Dickflussiges 01. Kpi^: 172 — 174®. Wird durch Alkali leicht in TriacetB&urelaoton 
verwandelt. 

x-Brom-[0-methoxy -2-methyl -p3rron-(4)] Oder x-Brom- [4-methoxy-0-methyl- 
pyron-(2)] (^H70.Br, Brom-triaoetsaurelaoton-methylather. B, Aus x-Brom -triaoet- 
saurelacton (M. XVII, S. 443) und Diazomethan (Tambubbllo, C. 19051, 348; T., 
Carapslls, 0. 871, 667). — Schuppen (aus Benzol). F: 163 — 164®. 


3. 2* - Oocy - 2^ - oxo 

HC CH ^ ^ 

(systematiscne 


2 - dthyl - furan^ 2 - Oxyacetyl - furan CgHeO, = 

II n (systematische Stammverbindung des 2-Rhodanaoetyl-thiophens). 

HC * O • C • CO • CHj * OH 

2 - Rhodanaoetyl - thiophen, a> - Rhodan - a - aoetothienon C7H5ONS2 = 

. J5. Aus 2-Bromaoetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 288) und Kaliumrhodanid 


HC CH 


HC^SCCOCH,SCN’ 
in Alkohol (Brunswig, B. 18, 2893). — Farblose Blattchen (aus Ather). F: 88®. Wenig Idslich 
in Wasser und Ligroin, ziemlich leicht in Alkohol, Ather und Benzol, sehr leicht in Chloroform. 


4. Oxy^2^~oxo - 2.5 - dimethyl - fiiran^ 5 - Oxymethyl - 2 •fortny I - furan^ 

H-^lPormyl^furfurylalkohol , ^•Oxymethyl’-furfurol , d^Oxyniethyl-furfurol 
HC CH 

C^HeOa — ^ Q ^ CHO* Fenton, Robinson, Boc. 95, 1339; 

Blanksma, C. 1910 I, 639. — B. Aus Fructose (Dull, Lintnbr, Ch. Z, 19, 166, 216; Kibr- 
MAYER, CA.Z. 19, 1003; van Ekenstbin, Blanrsma, 6\ 1909 1, 1509), Sorbose (D., L., 
Ch. Z. 19, 217), in geringer Menge auch aus Glykose oder Galaktose (v. E., Bl.) beim Erhitzen 
mit Oxalsaure in waBr. LSsung unter Druck. Durch Erhitzen von Chitose (Syst. No. 2648) 
in waBr. Ldsung mit Oxalsaure (Bl., C. 1910 1, 639). Beim Erhitzen von Saccharose in 30®/Qiger 
w4Br. Losung mit 0,3®/o Oxals&ure unter 3 Atmospharen Druck im Dampftopf (Kibrmaybr, 
Ch. Z. 19, 1003). Entsteht in geringer Menge bei der technischen Inversion der Saccharose 
durch Erhitzen mit verd. S&uren und findet sich daher im Kunsthonig (v. E., B.; Kbisbr, 
C. 1909 II, 68). Durch Erhitzen von Inulin (Syst. No. 4773) in 10®/Qiger waBriger L6sung 
mit 0,2®/o Oxalsaure unter 3 Atmospharen Druck im Dampftopf (D., L., Ch. Z. 19, 166, 21 6). Bei 
der Hydrolyse des Caragheen -Mooses (Syst. No. 4769) durcn verd. Schwefels&ure (Muthbr, 
Tollbns, B. 87, 303). Aus5-Brommethyl-furfurol (Bd. XVII, S. 290) in 60®/oigem Alkohol beim 
Vermischen mit alkoh. Silbernitrat-libsung oder beim Kochen mit Wasser in Gegenwart 
von Bariumcarbonat (Fenton, Gostling, 80c . 75, 430; F., Robinson, 80c . 95, 1338). — 
Farbloser Sirup, der sich an der Luft gelb farbt. Erstarrt bei langerem Stehen in Eis unter 
Bddung farbloser Kryst&llchen, die bei 31,6® schmelzen (Middbndorp, R. 88 [1919], 6, 11). 
L&Bt sich nur im Vakuum von 1 mm unzersetzt destillieren (Mi.; ygl. Ki.). Kp^; 114 — 116® 
(Ml.). Loslich in Wasser, Alkohol, Essigester, weniger Idslich in Ather (fo.). — Reduziert 
FBHLiNOsche LOsung und ammoniakalische Silberldsung (Ki.; F., Go.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit ammoniakalischer SilberlOsung b-Oxymethyl-brenzschleimsaure (Syst. No. 2614) 
(Ki.; Bl.). Wird durch Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,3) zu Dehydroschleimsaure (Syst. 
No. 2696) oxydiert (Bl.). Beim Erhitzen mit 10®/oiger waBriger Oxalsaure unter 3 Atmosph&ren 
entsteht lA^^insaure (D., L.; Ki.). Geht beim Aufbewahren iiber Schwefels&ure sowie bei 
der Destination unter gewdhnlichem oder vermindertem (20 mm) Druck in Bis- [6-formyl - 
furfuryl] -ather (S. 15) iiber (Ki.). — 5-Oxymethyl-furfurol gibt mit Resorcin in konz. Salzs&ure 
eine rote Farbung (v. E., Bl.; Kbi.); hierauf beruht die Reaktion von Sbliwanow zumNach- 
weis von Ketohexosen (v. E., Bl.; Villb, Dbrribn, Bl. [4] 5, 895, 901; vgl. auch Middbn- 
dorp, R. 88, 49, 70) und die Reaktion von Fibhb (C. 1908 II, 906) zur Unterscheidung von 
Kunst- und Naturhonig (v. E., Bl.). 6-Oxymethyl-furfurol f&rbt sich in alkoh. LOsung mit 
. Thymol und etwas Schwefels&ure soharlachrot, mit Phloroglucin tiefrot (Ki.). Mit Anilin- 
aoetat gibt es eine erst gelbe, dann orangerote Farbung (v. E., Bl.). Auf der (^genwart von 
6-Oxymethyl-furfurol beruhen auch die Farbreaktionen von Baudouin zum Nachweis von 
SesamOl (rote F&rbung beim Sohiitteln von SesamOl mit konz. Salzs&ure und Saccharose) 
(V. E., Bl.) und von MolisoR-UdbAnszky zum Nachweis von Hexosen (Violettf&rbung mit 
^-Naphthol und konz. Schwefelsaure) (v. E., Bl.), ferner die Rotf&rbung, die beim Versetzen 
von Kunsthonig mit Aceton und konz. Salzs&ure auftritt (Ml., R. 88, 56, 70; v^. JiiOBB- 
8OBMID, C. 1909 1, 1044), die Blauf&rbung beim Erhitzen von Saccharose mit alkoh. Diphenyl- 
aminldsimg und verd. Salzs&ure (Ml., JR. 88, 68, 70; vgl. Rothbkfusseb, C, 1909 il, 934) 
und die intensiv blauviolette F&rbung, die beim Erhitzen von SaccharoselOsung mit Narkotin 
und konz. Schwefels&ure entsteht (Mi., R. 88, 64, 70; vgl. Wanobbin, C, 190811, 772). 
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5 - Aoetoxymethyl - fUrAirol, [6 - Formyl - flirftiryl] - aootat C.H.O. = 

go CH ^ * * * 

CH,-C0-0-CH,-(l3-0-6-CH0' 6-Brommethyl-furfurol (Bd.XVlI, 8.290) in Eisessig 

durch Silberacetat (]^ston, Gostung, Soe. 79, 810). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 66®. 

5 - Benaoyloxymethyl - flirftirol, [6 - Formyl - ftirfliryl] - benxoat C,,H „04 = 
HC CH 

C«H CO O-CHj-iii o C CHO' 6-Oxymethyl-furfurol, geldet in verd. Natronlauge. 

Schiitteln mit Benzoylchlorid (Kjbrmayer, Ch,Z. 19, 1004). Aus 5-Broznmethyl- 
furfurol(Bd. XVII, S. 290) und Siiberbenzoat in Aceton (Fenton, Gostunq, Soc, 70, 811). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol), Priemen (aus PetroJather). F: 55® (Ki.), 56 — 57® (F., G.), 57 — 57,5® 
(Kbiser, C. 1909 II, 68). Nicht unzersetzt destillierbar (Ki.). Leicht Idslich in Essigester, 
Benzol und Alkohol (Ki.). 


BiB-[6-fopmyl-ftirftiryl]-ather CijHjoOg = O 


HC CH 1 „ , 

l-CH. b o.^ CHoL- ® 

methyl-furfuTol beim Stehenlassen iiber konz. Schwefelsaure oder bei der Destination (KiER- 
MAYER, Ch, Z. 19, 1004). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112®. Schwer loslich in siedendem 
Wasser und Ather, fast iinloslich in Benzol und Eisessig. Reduziert in heiBer waBriger LOsung 
ammoniakalische SilberlOsung und FsHUNGsche Ldsung. Gibt mit essigsaurem Anilin eine 
karmoisinrote F&rbung; gibt in alkoh. Ldsung mit Thymol und etwas Schwefels&ure Rot- 
f&rbung, mit a-Naphthol Violettfarbung. 


Diacetoxymethyl - furfiirylaoetat 
Aus 5-Oxymethyl-furfurol mit 


B. 


6 - Aoetoxymethyl - fhrfhrylidendiaoetat, B 
HC CH 

iiHu » - cH, CO O CI^ (!! o (!i cH(O CO CH5), 

Essigs&ureanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsaure (Blanesma, C. 1909 U, 1220). 
— Krystalle (aus Petrol&ther). F: 73®. Schwer Idslich in Wasser und Petrol&ther, leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Ather. 


Bis- [6-phenylimtnomethyl-Airfaryl} -ather, Dianil des Bis- [6-formyl- Airfhryll- 
r HC CH 1 

athara CmH„ 0,N, = O | . c • o • C • CH • N • C,H I Bi8-[6-formyl-furfuryl]-ftther 

(s. o.) durch Verreiben mit 2Mol.-Gew. Anilin (I^ermayer, Ch, Z. 10, 1005). — Farbloee 
Bl&tter (aus Alkohol). F: 124®. Unldslich in Wasser. 


6 - Oximinomethyl - ftuihrylalkohol, 6 - Oxymethyl - furfuraldoxim CeH^O^N = 
HC CH 

11 II . Existiert in zwei stereoisomeren Formen. 

HOCH,COCCH:NOH 

HOCHjjCgHjOCH 

a) 6-Oxymethyl-furfur-syn-aldoxim CeH 70 ,N == ^ B. 


Durch mehrwOchiges Stehenlassen der durch Versetzen von 6-Oxymethyl-furfurol mit salz- 
saurem Hydroxylamin und konzentrierter w&Briger SodalOsung erhaltenen klaren, 5-Oxy- 
methyl-furfur-anti-aldoxim enthaltenden Ldsung (Kiermayer, Ch. Z, 10, 1004). — Farblose 
Bl&ttohen (aus Wasser), Nadeln (aus Chloroform). F: 108®. — Geht beim Erhitzen auf 115® 
bis 120® in 6-Oxymethyl-furfur-anti-aldoxim iiber. 


b) 6-Oxymethyl-furfur-anti-aldoxim CjHvOjN = 


HO GHj CgHjO CH 
HO N * 


Bf Man 


versetzt 1 Mol.-Gew. 6-Oxymethyl-furfurol mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und dann mit der bereohneten MeMe konzentrierter w&Briger Sodaldsung 
und sohiittelt die erhaltene Ldsung mehrfach mit Ather aus (K., Ch, Z. 19, 1004). Beim 
Yj-stdg. Erbitzen des S-Oxymethyl-furfur-syn-aldoxims (s. o.) auf 116—120® (Ki.). — 
I&^talle (aus Chloroform). F: 77 — 78®. Leicht idslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer 
in Benzol, Chloroform und Ligroin. 


Bis - [6 - oximinomethyl - fttrftiryl] - &ther, Dioxim dee Bis - [6 - formyl - furftiryl]- 
r HC CH 1 

&ther8C„H,AN,= 0^_^^ ^ ^ B. Man versetzt eine LCeung von 

1 Mol.-Gew. Bis-[6-fopmyl-furfuryl]-&ther in heiBem 60®/^gem Alkohol mit 2 Mol.-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und der bereohneten Menge Soda und erhitzt 2Vf Stdn. (Kier- 
MAYBR, Ch,Z. 19, 1006). — Krystalle. F: 167—168®. Ldslich in Essigester und Aceton, 
in verd. Alkohol leiohter Idslich als in absol., kaum Idslich in Ather, Benzol und 
Chloroform. 
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• Oxymethyl - fUrfUrol 
HC CH 


• phenylhydrazon C„H„O.N, = 

B . Aub 5-Oxyinethyl>furfurol in waOr. LOsung und 


HOCHjCOCCHiNNHCeHs 
Phenylhydrazin (Muthbr, Tollens, B, 87, 303) oder eBsigsaurem Phenylhydrazin (Kieb- 
MAYER, C/i. Z. 19, 1004). — Goldgelbe Kjrystalle (aua Alkonol oder Benzol). F: 138® (K.), 
140 — 1410 X.). L&flt Bich nioht destillieren (K.). Wird durch verd. Salzftaure schon in der 

K&lte teilweise gespalten (K.). 

5 - Oxymethyl - fhrfiirol - [4 - nitro - phenylhydrazon] CxAiO.N, = 

HC- — CH 

HO-CH. C 0.6 cH:N NH C.H,.NO.- 6-Oxyinethyl-furf«rol und eseigBaurem 

4-Nitro-phenylhydrazin (vak Ekenstbin, Blanksma, C. 1909 I, 1509). — Dunkelrote 
Kryetalle (auB Alkohol). F: 185® (Zers.). 

Bis - phenylhydrazon des Bis - [5 - formyl - ftirftiryl] - athers C„H„0,N, = 
jJC CH 1 

^[-CH,.C O C CH:N NH C,hJ.- Aus Bis- [6 -formyl- furf«ryl].&ther (S. 16) und 

Phenylhydrazin (Kierbiaybe, Cn. Z. 10, 1005). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 139®, 
Schwer lOslich in Alkohol. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 8 O 3 . 

1 . 3-OQcy^4^oxo^2.B»dimethyl^[1^4^pyran]f S^Oxy-‘ 2 *B->diniethyl->pyr€m^( 4 ) 

^ _ HC*CO*C OH 

C^H^Oj ~ ri /-ITT desmotrop mit 3.4-Dioxo-2.6-dimethyl-[1.4‘P3rran]-dihydrid, 

v/Xlj * C — O — 0 * 0x13 
Bd. XVII. 8. 447. 

HCCOCOCOCH, 

3-Ao6toxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) C 3 H 10 O 4 — rs nxr * 

CH3 * C — O — C • CH3 

3-Oxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) (Bd. XVII, 8. 447) und Acetanhydrid beim Erhitzen auf 130® 
(Tickle, Colue, 80 c, 81, 1()06). — Prismen (aus EssieeBter). F; 98®. Fliichtig mit Wasser- 
dampf. let gegen Lackmus neutral. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. 

2 . 4^^0xy^fi’'‘Oxo^2-fnethyl'‘4~dthyliden~fiir<indihydridfy-Methyl^tL^[(fOxy- 

dthylidenJ’-A^'^^crotonlficton, Enolfomi des Acetylangelicalactons C,H.Oji = 
CH3C(0H):C CH , , , 

06 O C CH deemotropen Ketoform, 6.4i-Dioxo-2-methyl-4-&thyl- 

furan-dihydrid-(4.5), Bd. XVII, 8. 448. 

CeHj • NH • CO • O • QCHj) : C CH 

oh o b cs,- 

molekulare Mengen der Enolform des Acetylan^licalactonB (Bd. XVII, 8. 448) und Phenylieo- 
cyanat werden unter LuftabschluB 14 Tage stenengelassen (Knorb, A. 303, 141). — Krystall* 
pulver (aus Benzol durch Ligroin). F; 102®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform, 
ziemlich leicht in Benzol, fast unldslich in Ligroin. — Gibt keine Eisenchloridreaktion. Wird 
beim Schmelzen unter Bildung der Ketoform des Acetylangelicalactons (Bd. XVII, 8. 448) und 
von Phenylisooyanat gespalten. Auch beim Kochen mit Alkohol, nicht aber mit Benzol 
oder Ather erfolgt Sp^tung. 


Carbanilsaureester Ci4Hi304N 


4. 2 ^- 0 xy- 2 *-oxo- 2 -{ 2 ^. 2 *-diinetho-propyl]-furan, /!^- 0 xy-a«-di methyl- 
/:f*[a-furyl|-propionaldehyd, Furfurisobutyraldol C,H„Oa = 

HC — CH 

HC O () CH(OH) C(CH,). CHO- 

but3n*aldehyd (Libbbn, iSndattbb, M. 22, 311). — Zerf&llt bei der Destination. 


HiaOj, HaC~C(CH8)~CH- 


5. Lacton der Borneol-glykol8&ure-(3) Ci, 

8. nebenstehende Fonnel. B. Beim Behandeln von Campheryl- I A/r,tr > 1 I 

(3)-glyoxylB&ure (Bd. X, 8. 796) mit hbersohussigem Natrium- I Y I I 

amalgam; man s&uert an und schiittelt mit Ather aus (Tinqlb, ch CH CH(oH) co 
80 c. 67, 654; Am» Soc, 23, 368). — Amorphe Masse (aus Ather). F: 75 — 76®. Sehr leicht 
lOslioh in Benzol. 
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d) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n~ioOa. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CgH^Os. 

1 . Oxy~>2^oxo^cumaran^ Lact^in der Oxy^mandeladure bezw. 2*3^1Hoocy~ 

cwmaron CsHiO, = C,H4i^<Q^b^CObezw.C,H4 B. Beim Eindampfen 

der w&fir. Lfisung von roher inakt. 2-Oxy-mandel8&uro (Bd. X, S. 410) mit Salzs&ure (Pl5chl, 
B. 14, 1317). — Krystallinisch. 

8 - Oxy - 2 - aoetimino - thionaphthendihydrid CioH^OjNS = 

CgH4 :l5^g^5^l>C:N*CO-CH3 ist desmotrop mil 3-Oxy-2-acetamino-thionaphthen, Syst. 
No. 2042. 

2. 5-Oa;i/-2-oa?o-.CMmaran, Lacton der Homogentisinsdure Ho I cH 2 

CgHe03, 8. nebenstehende Formel. B. Beim kurzen Erhitzen von Homo- I I to 
gentisineaure (Bd. X, S. 407) iiber ihren Schmelzpunkt (Wolkow, Baumann, 

H. 16, 253). — Prismen (aus Wasser). F: 191®. Sublimierbar. Sehr schwer loslich in kajitem 
Wasser, schwer in siedendem Chloroform nnd in Benzol. 

3. €~Oxy ^3~oQco-cuinaran, Oocy ~ cumaranon CgHsOo, ^ co 

8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3.6-I)ioxy-cumaron, Bd. XVII, „ I i „ 

S. 166. HO ' 

4. 5 - Odcy - 1 - 0050 -phthalan^ 3 - Chcy -^phthalid CgHgOg = CeH4C^^Q^^O ist 
desmotrop mit Phthalaldehydsaure CgH4<QQ^, Bd. X, S. 666. 

8 - Methoxy • phthalid, Phthalaldehydsaure • pseudomethylester CgHgOg = 
B , Beim Kochen von Phthalaldehydsaure (Bd. X, S. 666) mit 

Methylalkohol (Mjeysb, Jf . 26, 497). Aus 3-Brom -phthalid (Bd. XVII, S. 312) und Methylalkohol 
(Racine, A, 288, 84). — Kystalle (aus verd. AUtohol). F: 44® (R.). Siedet bei 242 — 245® 
unter gerlnger Zersetzung (M.). 

8 - Athoxy - phthalid , Phthalaldehydsaure - pseudoathylester C^oH^gOs = 
B. Beim Erhitzen von Phthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 666) mit 

Alkohol (Racine, A. 280, 83) in Gegenwart von Schwefelsaure (Meyer, M. 26, 498). Bei 
derEinw. von Alkohol auf3-Brom -phthalid (Bd. XVII, S. 312)(R.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 66® (R.), 64® (M.). Siedet nahezu unzersetzt bei 266 — 260® (M.). Bildet mit 2-Nitro80-benzoe- 
8aure-&thylester feste LOsungen (Bruni, R,A.L. [6] 11 11, 192). — Reduziert ammoniakalische 
SilberlOsung (R.). Wird durch Kochen mit Wasser oder langeres Erwarmen mit Wasser auf 
90® verseift (M.). Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in 90®/oigem Alkohol (Grabbe, 
JuiLLARD, A, 242, 219 Anm.; Gb., Landeisbt, B. 24, 2296) oder in absol. Alkohol (Gold- 
scHMiBDT, Eqobb, M, 12, 62) Diphthalyl (Syst. No. 2769). 

8-Aoetoxy-phthalid. [PhthaUdyl-(8)]-aoetat C10H8O4 = - O. 

B. Beim Erhitzen von Phthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 666) mit Essigsaureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf ca. 200® (Racine, A, 280, 84). Beim Erhitzen von 3-Brom-phthalid 
(Bd. XVn , S. 312) mit wasserfreiem Natriumacetat (R. , C, r. 100 , 949). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 60 — 63®; etwas lOslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und 
Chloroform; best&ndig gegen Wasser; wird von Alkalien in Essigs&ure und Phthalaldehyd- 
s&ure zerle^ (R., A, 280, 84). 

Phthalaldehydsaure - [phthalidyl - (8)] - ester OigHigOg = 

CeH4<r9.^9! - 0. B. Neben dem nicht naher besohriebenen Phthalaldehyd- 

saurechlorid bei Einw. von Thionylchlorid auf Phthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 666) (Meyer, 
M, 26, 499). — Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt bei 202 — ^210®. UnlOslich in Wetsser 
und kaltem Alkobol. — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 160® grOBtenteils in Phthal- 
aldehyd^ure iiber. 

Di-[plxihaUdyl-(8)]-&tber C„H„0, = foC<p^i>CH-j^O. B . Beim Erhitzen von 

Phthalaldel^dzfture (Bd. X, S. 666) auf 240—2500 (Grabbe, Stabil, B . 81, 371 Anm.). In 
geringer Menge beim Erwarmen von 3-Brom-phthalid (Bd. XVII, S. 312) mit Wasser, neben 
Phthalald^y^ure (Racine, A. 280, 81). Beim Erhitzen von 1 Mol Phthalaldehyds&ure 

BRtLSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 2 
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mit 1 Mol 3-Brom*phthalid (R., A, 289, 90). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Phtbalons&ure (Bd. X, S. 857) auf 220—240® (G., TBUBipy, B. 81, 371). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 221®; unldslioh in Wasser; reduziert ammoniakalische SilberlOsung nicht 
(R.). Gibt feim Erw&rmen mit Alkalilauge Phthalaldehyds&ure (R.). 

4 - Nitro - 8 " methoxy - phthalid , [8 • ISTitro • 2 - formyl - benisoe- 02N 
saurel-pseudomethylester C9H7O5N, s. nebenstehende Formel. B» 

Durch &hitzen von 3-Nitro-2-formyl-benzoe8&ure (Bd. X, S. 670) mit [ | ^ 

Methylalkohol im Druckrohr auf 100® ( Wboschsider , Kv&y v. DiJbrav, 

M. 24, 828). — Prismatische Krystalle (aus Methylalkohol). F: 106 — 108®. — Wird durch 
Kochen mit Wasser teilweise verseift. 

Bi8-[4-nitro-phthaUdyl-(8)]-Sth«p Ci,H,0,N, = O. B. Bei 

der Nitrierung Ton Phthalaldehyds&are (Bd. X, S. 666) durch Kaliumnitrat un<f Schwefel- 
saure, neben anderen Produkten (W., K. v. B., 3f. 24, 811, 822). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 248—261®. 

0 - Nitro - 3 - methoxy - phthalid , [6 - Nitro - 2 - formyl- CH(0 • CHs) v 

benzoesaurel-pseudomethyleBter C9H7O5N, s. nebenstehende ^ [ 1 

Formel. B. Durch Erhitzen von 6-Nitro-2-formyl-benzoeB&ure OaN-^^ co 

(Bd. X, S. 670) mit Methylalkohol (W., K. v. D., M. 24, 823). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 101 — 103®. — Wird beim Kochen mit Wasser grOBtenteils verseift. 

6-Nitro-8-athoxy-phthalid , [5-Nitro-2-formyl-benzoeB&ur6] -paeudoathylester 

CioHjOjN == B. Beim Kochen von 6-Nitro-2.formyl-benzoe- 

saure (Bd. X, S. 670) mit Alkohol (Weoscheidbb, Bondi, M . 26, 1067). — Nadelformige 
Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 95®. 

Bis-[6-nitro-phthalidyl-(8)]-atherCieHg09N2 = 

Erhitzen von 5-Nitro-2-formyl-benzoe8aure (Bd. X, S. 670) auf 174® (Wegscheider, Ku4y 
v. DtJbrav, M. 24, 818). Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf 5-Nitro-2-formyl-benzoe- 
saure bei gewohnlicher Temperatur (W., K. v. D., M. 24, 817). — Nadeln (aus Aceton). 
F: 224—226®. 

6. / S -' Oxy ^ l -^ oxo ^ phthalan , S ^ Oxy ^phthalid 9 . nehen - CH\ 

stehende Formed). B. Man stellt durch Einleiten von Ammoniak in I I pf?yO 
geschmolzene 4-Oxy>phthalsaure (Bd. X, S. 499) [4-Oxy-phthals&ure]- 
imid (Syst. No. 3240) dar, reduziert es mit Zinn und Salzs&ure, f&llt das gelOste Zinn durch 
Zink und mbt dann Natriumnitrit hinzu; die hierbei ausfallende Nitrosoverbindung erw&rmt 
man mit Natronlauge und f&llt dann mit Salzs&ure (Ri:B, A, 288, 235). — N&delchen. Er> 
weicht bei 210® und schmilzt bei 222®. Sublimiert unzersetzt. LOslich in viel heiBem Wasser, 
schwer lOslich in kaltem Alkohol, Ather und Chloroform. 


6 . (i^^Oxy^l^oxo^phthalafif B-Oxy •-phthalid CgHgOa, s- neben- 
stehende Formel. 

e-Methoxy.phthaUd C,HgO, = CH, O C,H,<^^»>0. B. Aus 



6-Methoxy-phthalid-carbons&ure-(3) (Syst. No. 2624) durch Erhitzen auf 180 — 185® (Fbitsch, 
A. 296, 366). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120®. Leicht lOslich in heiBem Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather und Benzol. — Gibt durch Oxydation mit alkal. Permanganatldsung 4-Meth- 
oxy-phthalsaure (Bd. X, S. 499). 


0-Athoxy-phthalidCioHioO3 = C2H5*O'C9H2<[0 q*>O. B. Beim Erhitzen von 

6-Athoxy.phthalid-carbons&ure-(3) (Sj^t. No. 2624) auf 180 — 185® (Fbitsch, A, 290, 355). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 87®. Leicht Idslich in heiBem Wasser und Alkohol, schwer in 
Ather und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. PermanganatlOsung 4-Athoxy- 
phthalsaure (Bd. X, S. 500). 


4.6.7-Tribrom-0-oxy-phthalid CgHgOgBra, s. nebenstehende Formel. Br 
B. Aus 3.4.6.Tribrom-5-oxy-2-brommethyM)enzoe8&ure (Bd. Xy S. 216) CHtv 

durch Einw, von SodalOsung oder durch Koohen mit w&Br. Aceton (Zinoke, 

Fischer, A. 860, 261). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 207®; 
unlOslich in heiBem Alkohol und heiBem Eisessig, ziemlich schwer in Benzol Br 


So formulicrt auf Grand der nooh dem literatur^SehlaBtennin der 4. Aufl. dletei Hand- 
bttchs [1. I. 1910] erschieneoen Arbeit von Levy, Stephen, 8oe, 1981, 868. 



Bytt. No. 2510] 


OXYHYDROCUMARIN 


19 


(Z., F.). — Liefert bei der Einw. von trocknem Brom bei 180 — 185® 3.3.4.5.7-Pentabrom- 
6-oxy-phthalid (s. u.), mit feuchtem Brom bei 170—175® [3.5.6-Tribrom-4-oxy-pbtliAl- 
s&aFel-anbydrid (Z., Buir, A, 801, 239, 241). — Natriumsalz. Nadeln. Ziemlicn schwer 
Idalich in Wasser (Z., F.). 


4.5.7-Tribrom-0-aootoxy-phthalid CioH 504 Br, = CH, • CO • O • CeBrs<^*>0. B. 

Aus 4.5.7-Tribrom-6-oxy-phtlialid durch Essicsaurean^drid in Gregenwart von konz. Scbwefel- 
s&ure (ZiNOKB, Fischbb, A. 860, 261). — Nadeln (aus Eisessig). F: 222—223®. Schwer lOslich 
in Alkohol, leichter in Eisessig und Benzol. 


Br 

HO 


cy-> 


8.4.5.7-Tetrsbrom-6-oxy-phtlialid CjHjOjBr 4 , nebenstehende Br 
Formel. B, Durch Erhitzen von 5 g 3.4.6-T?*ibrom-6-oxy-2-methyl- 
benzoes&ure (Bd. X, S. 216) mit 2 ccm Brom und 0,5 ccm Wasser im 
Druckrohr auf 130 — 140®, neben viel 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2“formyl- 
benzoes&ure (Bd. X, S. 951) (Zinokb, Buff, A, 801, 228). — Wurde 
nicht ganz rein erhalten. Krystallwarzen (aus Benzol + Benzin). F: 196®. — Liefert mit 
Alkalilauge oder Sodaldsung 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-formyl-benzoe8aure. !]^im ErwArmen 
mit Methylalkohol und etwas Schwefelsaure entsteht 4.5.7>Tribrom-6-oxy>3-methoxy>phthalid 
(Syst. No. 2531). 

8.8.4.5.7*Pentabrom*0-ozy-phthalid CgHOjBr., s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 4.5.7-Tribrom-6-oay-phthalid und Brom bei 180 — 185® 

(ZiNCKB, Buff, A. 801, 239). Entsteht auch beim Erhitzen von 3.4.6-Tri- 
brom-5-oxy-2>methyl-benzoeB&ure (Bd. X, S. 216) mit feuchtem Brom 
auf hOhere Temperatur (Z,, B., A, 301, 239). — BlAttchen (aus Benzol -f- Br 

Benzin). F: 178—179®. Leicht Idslich in den gebr&uchlichen brganischen LOsungsmittelfli 
auBer Benzin. — Liefert mit verd. Alkalilauge 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthals&ure (Bd. X, 
S. 501). Gibt beim Kochen mit Methylalkohol 3.5.6-Tribrom-4>oxy-pnthalB&UTe>dimeth3d- 
ester. 


Br 


Br 


Br 

HO 




d.8.4.6.7 - Pentabrom - 0 - aoetozy - phthalid CioH, 04 Br 5 = 
CHl^*C0*0*C4Br,<l^^i>0. B. Aus 3.3.4.5.7-Pentabrom-6>oxy -phthalid und EssigsAure- 

anhydrid in Gegenwart von Schwefels&ure (Z., B., A, 801, 240). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 158®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CgHgO^. 


1. JLacton der cuB - IHoxy - /? - phenyl - propionedure C-HgO, = 
0C-CH(0H)-CH-C4H5. Die von H. Ebdmakn, D. R. P. 107228; C. 1900 1, 887 so formuherte 

Verbindung muB auf Grund der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 

Handbuchs [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von Dubckbiank, B, 48, 1035 als ^-Phenyl- 
glyoidsfture angesehen werden und ist demgem&B unter Syst. No. 

2576 eingeordnet. 


2. JLacton tier B - Oocy • B ~ IS ~ oxy - phenyl] - prapionsdure 
CgHgO, = OCCHgCHCeHgOH. 

I — O — I 

Laoton der ^-Oxy-/9-[0-nitro-8-methoxy-phenyl]-propion- 


s&ure, /?>[6 • Nitro - 3 - methoxy - ] 
GigHgOsN, B. nebenstehende Formel. 


- milchsAurelacton 
»im Aufldsen von /?-Brom- 


OCHt 


OCCHiCH<f~^ 

1 — o — I 


/3-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-propionB&ure (Bd. X, S. 244) in der gerade 
gentkgenden Menge alkoh. Ammoniak (Eiohbnqbun, Eihhobk, A. 808, ^ 

17^. — S&ulen (aus Essigester). Schmilzt unter Griinf&rbung bei 124—125®. ^ Schwer lOdUoh 
in Ather und Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Chloroform und ]Mnzol. — Ldst sich bei Wasser- 
badtemperatur in konz. Kalilauge unter BUdung dee Kaliumsalzes der /?-03gr-^-[d-nitro- 
8-methoxv-phenvll-propions&ure (&1. X, S. 425) und liefert beim Erwftrmen mit Ammoniak 


3. tl-Occgf-8-ou0O-cJtrofHan» B^OQcy^3.4>-dihydro^cumarin^ 
B^Ooey^^hydroeumarin s. nebenstehende Formel. B. Man | I 1 

behandelt Mydro-o-cumars&ure (Bd. X , S. 241) in Natronlauge mit 
Kaliumpersuixat und erwArmt die LOsung nach Zusatz von rauchender Salzsfture (Nbubaxjxb, 
Fr^ATOw, JET. 68, 892). Aub 2.6-Dioxy-zimtsAure (Bd. X, S. 435) durch Reduktion mit 

2 * 
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Natriumamalgam und AiuBauem der Ldsung (N., F.). — Kryatalle (aus heiBem Wasaer). 
F: 163^. Sohwer lOslich in Ather. Reduziert ammoniakalische SilberlOaung, 

4. l^Oocy^S^oxo^l^methyl^^hthalanf 3-Oxy-S»niethyl^phthalidf cyclo- 
Form der 2-AcetyUhemoesdure (Bd. X, S. 690) C^HgOa — 

d-Methoxy-d-nitroznethyl-phthalid CjoHgOaN = 

B. Das ICaliumsalz entsteht duroh Einw. von methylalkoh. Kali auf 3-Nitromethylen-phthalid 
(Bd. XVII, S. 334); man zersetzt das Salz mit 8alzs&ure ( Gabriel, B. 86, 576). Nftdelchen 
(aus Wasser). F: 110 — 111®. Die citronengelbe Ldsun^ in konz. SohwefelsAure f&rbt sich auf 
Zusatz von Phenol griinblau, dann beim Verdttnnen mit Wasser granatrot. — Geht durch Er- 
warmen mit verd. Ealilauge in o)-Nitro-acetophenon*carbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 694) uber. — 
KCigHgOgN. Nadeln. LOslich in Wasser. 

6. 3~Oxy^S^oxO’-l-‘niethyl--phihalan^ 3^0xy^H--methyl^ ^ C0\ 

phthalid c;h.o,. 8. nebenstehende Formel. 

6-Oxy-3-triohlormethyl-phthalid CgHaO.Cla, s. nebenstehende ho C0\ 

Formel. B. Durch Erhitzen von Chloral und S-Oxy-benzoes&ure mit 1 I /O 

konz. Schwefels&ure auf 60—70® (i^irsoH, A, 200, 344). — Krystalle — CH(CC 13 )/ 

(aus Ather, Aceton oder Chloroform). F; 197 — 198®. ^ 

6-Methoxy-3-triohlormethyl-phthalid CioH^OgCla = CHj • O • 0. B. 

Durch Kondensation ^uimolekularer Mengen von Chloralhydrat und 3-Methoxy>l^DZoe* 
saure-4thylester mit Hilfe von konz. Schwefels&ure (Fb., A. 296, 362). — Prismen (aus Ather). 
F: 136®. — Liefert durch Erhitzen mit waBr. All^lien 6-Methoxy-phthalid-carbons&ure-(3) 
(Syst. No. 2624). 

6-Athoxy-3-triol]lormethyl-phthalid CjiHgOaClj = 

Durch Kondensation von S-Athoxy-benzoes&ure-kthylester und Chloralhydrat mit feilfe von 
konz. Schwefels&ure (Fb., A. 296, 362). — Prismen (aus Ather). F: 118®. — Gibt beim Er- 
warmen mit Alkalilauge 6*Athoxy-phthalid-carbons&ure*(3) (Syst. No. 2624). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . l-'OL- Furyl~eyclohexen^(3}^ol^-(3}-on'^(3}9 

Fury IJ •dihydroresorcin s. nebenstehende 

Formel, ist desmotrop mit l>a-Iuryl-cyolc^exandion-(3.6), 
Bd. XVII, S. 466. 


HC — CH 
HC O C 


H-C CHOH 

2. P-Ooey-Y-phenyl-butyrolwsUjn CioH,oO. = o^-o-iH CH' 

a) Lacton der in freiem Zustande bestandigen d.y-Dioxy-y-phenyl-butter- 
saure. B. s. im Artikel ^.y-Dioxy-y-phenvl-butters&ure (Bd. X, S. 432). — Nadeln mit 
VtHgO (aus Ather). F: 76®; leicht lOsUch m Alkohol, Chloroform und in heifiem Wasser, 
ziemfich schwer in Ather; das entw&sserte Lacton ist flBssig; das Lacton wird durch Auf- 
kochen mit Wasser nicht in die S&ure iibergefilhrt (Fimo, ObbbmOllbb, A. 268, 45). 

b) Lacton der in freiem Zustande unbest&ndigen ^^-Dioxy-y-phenyl- 
butters&ure. B. s. im Artikel /^.y-Dioxy-y-phenyl-butters&ure (Bd. x!, 8. 432). • — Krystalle 
(aus Ather). Monoklin prismatisch(?)(LiKCK, A, 868, 83; vgl. Qroth, Ch, Kr. 4, 628). F: 92® 
(Bougault, a. ch, [8] 16, 496), 93 — ^94® (Frma, OBBBBnhjjBB, Sohdtfbb, A. 268, 88). Leioht 
loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Ather; last sich in wanner SodalBsung 
und wird duroh Salzs&ure unver&ndert abgeschieden (F., O., SoH.). 


^ HOHC CH, 

3. oL-Oxy-Y-phenyUbutyroUwton CjoHioO, = oijOCmOH' Durch 

Keduktion von Benzoylbrenztraubensaure (Bd. X, S. 814) mit Natriumamalgam und An- 
s&uem der Ldsung mit Saks&ure (EBUmcBYXB jun., B. 86, 3768). Duroh Beduktion von 
/$-Benzoyl-mi}chs&ure (Bd. X, 8. 969) mit Natriumami^am in der il^te in nahesu neutraler 
Lasung und Ans&uern des Beaktionsgemisohes mit Bal^ure (Bouoattlt, A. c&. [8] 16, 497). 
Bei der Beduktion von /9-Brom-a-oxy-y-phenvl-butyrolacton (8. 21) mit 2Vi®/oigoxu Natrium- 
amalgam in Wasser unter KtUdung, neben der Verbindui^ (3* Trennung 

abers&ttigt man die vom Queoksilbw getrennte Ldsung mit l%hwel^s&ure, sohfkttelt mit Ather 
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aus, Terdunstet, und kocht den KOckstand mit Petrol&ther; a-Ozy<}^-plienyl-butyrolacton 
bleibt ungelOst (Kofisoh, B, 27* 3112). — Nadeln (aus Ather), KrystaOe (aus Benzol oder 
Chloroform 4* Ligroin). F; 126® (K.; E.; B.). Leicht lOslich in Alkohol* ziemlioh I6^ch 
in siedendem Benzol, sohwer in kaltem Wasser (B.). — Geht durch Kochen mit yerd. 8alz8&ure 
in ^-Benzoyl-propions&ure (Bd. X, S. 696) Ober (E.). 

jjQ . n-fi CHBr 

^-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolaoton CioH,OjBr = Q (Jh C H ‘ 

/^-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttera&ure (Bd. X, S. 268) durch AuflOsen in warmem Waseer 
(Frmo, Pbtkow, A, 299, 26) oder durch Behandlung mit kalter SodalOeung (Thixle, Sttlz* 
BXBOBK, A» 819, 201). Beim Kochen von 1 Tl. ^.y-I)ibrom-a-oxy»y-phenyl-buttersaure-nitril 
(Bd. X, S. 268) mit 20 Tin. 20®/oiger Salzs&ure (E. Fischsb, Stxwabt, B. 26, 2656). — DarsL Man 
last 60 g d.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttersaure-nitril in 200 ccm heiBem Eisessig, setzt ein 
noch heifies Gremiech von 76 cm® Sohwefels&ure und 200 ccm Wasser zu und kocht 2 Stdn. ; nach 
dem Erkalten versetzt man mit dem ca. IVi-fftchen Volumen kaltem Wasser und k^stalli- 
siert das sich anfangs 6lig ausscheidende, i^ter erstarrende Lacton aus Wasser um (Th., 
Su.). — Nadeln (aus Wasser). F: 137® (F., St.), 137,6 — 138® (Th., Su.). LOst sich in 10 Tin. 
siedendem Wasser, leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather und heiBem Chloroform, ziem- 
lich schwer in Petrolather (F., St.). — Durch Behandeln mit Natriumamalgam und Ans&uern 
der Reaktionsfliissigkeit erh&lt man a-Oxy-y-phenyl-butyrolacton (S. 20) und die Verbindung 
CjoHioOi (s. ii.) (KonsoH, B. 27, 3112). ^im Kochen mit Ba^twasser entsteht a.)J.y-Tri- 
oxy-y-phenyl-butters&ure (Bd. X. S. 496) (F., St.). Bei kurzem jCochen mit viel iibersch6s> 
sigem Ammoniak entsteht die Verbindung CjoHijOgN (s. u.) (Ko.). Beim Erhitzen mit 
2 Tin. Anilin auf dem Wasserbad erhalt man /^-Brom-a.y-dioxy-y-phenyl-butters&ure-anilid 
(Bd. Xn, S. 507) (Ko.). Beim Aufbewahren der ather. Ldsung mit Phenylhydrazin in der 
Kalte bildet sich /9-Brom-a.y-dioxy-y-phenyl-butters&ure-phenylh3^azid (Bd. XV, 8. 328) 
(Ko.). Erhitzen der w&Br. Ldsung mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbi^ liefert die Ver- 
, , C,H5 CH(0H) HC CH(0H) C0 ^ ^ ^ 

bindung C H -lir - — PTH 

Verbindung C^ B. s. im Artikel a-Oxy-y-phenyl-butyrolacton, S. 20. — 

Nadeln (aus Petrolftther). F: 87 — 88®; leicht Idslich in Alkohol, Ather und PetrolAther (Ko- 
piscH, B. 27, 3112). 

Verbindung CjoHnOsN. B, Man kocht /J-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton 2 Minuten 
mit viel tiberschOssigem Ammoniak (Ko., B, 27, 3110). — Prismen und Flatten (aus Wasser). 
Br&unt sich gegen 200® und schmilzt gegen 216® unter Zersetzung. Leicht Idslioh in heiBem 
Wasser und A&Lohol, unldslich in Atner. Spaltet beim Kochen mit Kalilauge kein Am- 
moniak ab. 

^ CH3 CO O HC — CHBr 

/?-Brom-a-aoetoxy-y-phenyl-butyrolaoton Ci,Hii04Br = 06 O ijR C H * 

B. Aus ^-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton (s. o.) und Essigs&ureanhydrid bei Glegenwart 
von wenig Schwefels&ure (Thiblb, Sttlzbxboeb, A. 319, 202). — N&delchen (aus .^kohol). 
Monoklin prismatisch (Gossneb, A, 819, 202; vgl. Orothy Ch. Kr, 4, 649). F; 64,6®. Leicht 
Idslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln, nicht in Wasser. 

HO HC CHI 

^-Jod-a-oxy-y-phenyl-butyrolaoton CioH^O,! == 0 (!j*0-(!)H-C H * 

Zusatz von Jod- Jodkalium-Ldsung zu einer Ldsung von a-Oxy-)?-benzal-propions&ure (Bd. X, 
S. 308) bei Gegenwart von iiberschiissigem Natriumdicarbonat (Bouoault, A, ch. [8] 14, 
167, 18l0). — Giubliche Erystalle. F&rbt sich bei 126® und schmilzt bei 132® unter Zersetzung. 
Kaum Idslich in Wasser, ziemlich Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, sch'^r in 
SchwefelkohlenstoH, fast unldslich in Petrol&ther. 

H,C CH, 

4 . y-[ 4- Oasy-phenylJ-butyrolacton C,oH,oOj = . q . ^ . qjj 


y.[4-M;,thoxy-phenyl]-butyroUwtonCi,Hi,0, = g .q-CH ' 

Behandeln einer eisessigsauren alkoholischen Ldsung des ^-Brom-y-[4-methoxy-phenyl]- 
butyrolactons (s. u.) mit Natriumamalgam (Fittig, PoLins, A. 266, 298). — Bl&ttchen 
(aus Wasser). F: ^,6®. .Leicht Idslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr 

schwer in Ligroin. _ 

^ 0 CHBr 

^-Bpom-y-[ 4 -methoxy-phanyl]'^butyrolaotonCiiHiiOgBr= (^.o.<l*H C4H4- O • CH ‘ 

B. Man versetzt eine Suspension von 1 Mol /?-Anisal-propions&ure (Bd. X, 8. 308) in Schwefef- 
kohlenstoff bei 0® mit 1 Mol Brom, geldst in Schwefdkohlenstoff, verdunstet die Ldsung 
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und l&Bt das Reaktionsprodukt mehrere Tag« stehen (Fima, Pouns, A» 255, 296). — 
Bl&ttohen (aus Eisessig). Monoklin prismatisch (Liwbh, 255, 297; vgl. Qroth, Ch, Kr. 
4, 626). F: 118,6®. 

H.C CHI 

i?-Jod-y-[4-niethoxy-phenyl]-butyrolaoton C„H„OJ = H O CH * 

B. Bei Zusatz von Jod-Jodkalium^Ldsung zu einer Ldsung von d>Ani8al>propion8&ure M 
Gegenwart von tiWschiissigem Natriumdicarbonat (Bouoault, C. r. 146, 412; A* eh, [8] 
14, 157, 174). — Gelbliche Elrystalle. F: 125®. Sehr sohwer l5Blich in Alkohol, schwer in Ather, 
etwas leichter in Benzol. 


CH(CH*)\ cHt 


6. 7^0sty-'2^aQDO-4^methyl^chrofnan9 7^0dcy^4~methyl-^ 
Sm4^dihydro^cumarin^ 7^0ocy>-4-meihyl-hydrocumarin „ 
nebenstehende Formel. 

8.4 - Dibrom - 7 - methoxy • 2-oxo - 4 - methyl-ohroman, 

Dibromid dea 4 - Methyl - umbelliferon • methylathers „ 

CjjHioO.Br,, 8. nebenstehende Formel. B, Aus 4-Methyl- 
umbeUiJreron - methyl&ther (S. 32) und Brom in Chloroform (v. Pbohmahk, Cohbn, B, 17, 
2134). — Nadeln (aus Eisessig). F: 233 — 235®. Unldslich in Wasser, etwas Idslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Eisessig. 



8.4.8-Tribrom-7-oxy-2-oxo-4-methyl-ohroman, Dibromid CBr(CH»)\ 

des 8-Brom-4-methyl-umbelliferons Ci^70jBrj, s. neben- _ | | 1^ 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Fbohmanit, Cohbn, ^ 

B, 17, 2133; Fbibs, Lindbmann, A, 404 [1914], 53, 63. — B. Br 
Bei der Einw. von uWschussigem Brom auf 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) in alkoh. (Witten- 
bxbo, J. pr. [2] 24, 126) oder essigsaurer (Michabl, Am, 5, 438) Ldsung. — BlAttchen (aus 
Alkohol). F: 240® (M.), 260® (Zers.) (W.). Sehr wenig Idslich in Alkohol, etwas mehr in heiBem 
Eisessig (M.). Wird durch verd. Sodaldsung violett gef&rbt (v. Pxohmann, Cohbn, B. 17, 
2134). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 7 -Brom -6-oxy-3 -methyl -cumaron-carbon- 

•»ure.(2) HO C,H,Br<£<^^C CO,H (Syst. No. 2614) (v. P., C.). 


6. l^OxyS^oxo^I^^methyMaochromatif cyclo-Fortn der 2-AcetyUphenyU 

enig,aure (Bd. X. S. 706) Ci,H,oO, = ^ . 

4.4.1^.1^.1^- Fentaohlor - 1 - oxy - 8 - oxo - 1 - methyl - isoohroman, 4.4-Diohlor-l-oxy- 
8*oxo-l-tiiohlormethyl-l80ohroman, oyolo-Porm der [2 -Triohloraeetyl- phenyl] - 

QQl riQ 

diohloresaigs&ure C„H.0,C1. = ^ 8. Bd. X. 8. 706. 

^CCL CO 

Aoetylderivat C^HACI, = ^ ^ . B. Beim ErhitBen der 

eyclo-Form der [2-Triohloraoetyl -phenyl l-diehloreesigs&ure (Bd. X, 8. 705) mit Aoetylchlorid 
anf 120 — 130® (Zinckb, Eoly, A, 800, 202). — Prismen (aus Benzol). F: 170®. Ziemlioh schwer 
lOelich in Alkohol und heiBem Benzin, leichter in Benzol. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen CuH„0.. 

1. P-^y^^benzyUbutyrolemtanf P^Oocy^d-phenyl-Y^vaMeroUacUm CnHttO, « 


B. Beim Erhitzen von j9.y-Dioxy-d-phenyl-n-va1eriaiis4ure (Bd. X, 


H,C CH* 

o 6 o- 6 hch,c,h,‘ 

8. 433) fiir sich aui 100® oder mit salzs&urehaltigem Wasser (Frrno, Maybb, A. 268, 62; 
288, 338, 339). — Tafeln (aus Chloroform -f Ligroin). F: 61,5®; leicht lOslkh in Chkivoform 
und Benzol, fast unlOslich in Ligroin (F., M., A, 268, 53). 


2. 4-'i>xy-‘2^aaDO'‘4.7^dimethyl»ehr<nnan9 d-Oocy- 
4.7-dimethyl^S.4^dihydro*-€miMJirin , 4- Oocy^d. 7^ai^ 
methyl^hydroeumarin Ci^HitOg, s. nebenstehende Formel. 


a *' C(CE[tKOH)'^ CH« 


4«m«Kreao^-4.7-dimethyl«a4-dihydro«oumarin, 4 • m • Kreaoxy • 4.7 - dimethyl* 
taydrooumarin Cx,H„0, = B. Man Tenwtet 16 g 

m-Kresol und 13 g Acetessigester unter guter Kiihlung mit 10 com konz. 8ohwefel8&ure 
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und gieOt nach ca. 4 Taj^en in Eiswasser; das daneben entstandene 4.7>Dimethyl-cumarin 
entfernt man durcli fraktionierte Kmtallisation aus Alkohol (Frdbs, Klostermaiyn, A, 86S, 
13). — Prismen (aus Alkohol). F: 220®. Siedet ohne Zersetzung. Ziemlich leicht lOslich in 
AJkohol, Eisessig, Benzol und Ather in der Siedehitze. weniger Idslich in Benzin. — Liefert 
beim Erw&rmen mil konz. Sauren 4.7-Dimethyl -cumarin und m-Kresol. 


5 . Oxy-oxo-Verbindungen C12H14O3. 

1. a - /a - Oscy - dthyl] - y - phenyl - butyrolacton C12H14O3 = 
CH,CH(OH)HC — CH| 

od/ O (l)H C H * ^ Beim Behandeln von a-Phenacyl-acetessigs&ure-athyl- 

ester (Bd. X, 8. 820) in w&Briff-alkoholischer LOsung mit Natriumamalgam. wobei die Fliissig- 
keit durch Essi^ure neutral oder schwach alkalisch gehalten wird (Weltnxb. B, 17, 69). 
— Cl. UnlOslich in Alkalicarbonatldsung; lOslich in ./Qkalilauge unter Bildung von Salzen 
dcr entsprechenden, nioht nAher beschri^nen Dioxys&ure. 

2. d - Oxy - oua - dimethyl - d - phenyl - butyrolacton C.-H.-Oa = 

/JJQW0 J£ \0 C(CH ) 

* H i O to * * ^ kleiner Menge durch Einw. von Alkalicarbonat auf /?.y-Di- 

brom-a.a-dimethyl-^-phenyl-butters&ure (Bd. IX, 8. 665), neben y-Phenyl-isopren (Coubtot, 
El. [3] 85, 987). — Krystalle (aus Ather -f PetrolAther). F: 115®. LOslich in Benzol. 

3. y - Oxy - a*a - dimethyl - ^ - phenyl - butyrolaeton CiaHi408 = 

tiA r\ desmotrop mit y-Oxo-a.a-dimethyl-jS-phenyl-buttersaure, Bd. X, 

HO • HC ■ O • CO 
8. 717. 


4. 3- Oxy - i - 0 x 0 - 4L.4.7 •trimethyl •iooehrmnan^ -'WH8)a'-cHOH 

Jonegenalid C, AA. 8, nebenstehende Formel, ist desmotrop J I A 

mit 6-Methyl-2-[oxo-tert.-butyl]-benzoe8&ure, Bd. X, 8. 719. ®‘ 


6. 3^0xy^3^oxo-l.l^didthyUphthalanf 6^0xy-3*3-di- co\ 

CjaH||Oa, 8. nebenstehende Formel. B. Man diazo- I | 
tiert 6-Amino-3.3-di&thyI-phthalid in salzsaurer LOsung mit Natrium- ccCiHsla 

nitrit und erw&rmt die DiazoniumchloridlOsung auf dem Wasserbad (Baubb, B. 41, 505). 
— Nadeln (aus verd, Alkohol). F; 129,5 — ^130,5®. Leicht lOslich in Alkohol und Aoeton, 
weniger lOslioh in Benzol, schwer in Wasser. 

pn 

6-M6thoxy-8.8*di&thyl-phthalid CiaHnOa = CHa-O CeHaCQ^Q jjy>0. B. Aus 

6-Oxy-3.3-diAthvl>phthalid und Dimethylsulfat in alkal. LOsung (B., B. 81, 506). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 79—80®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Aceton und CJhloroform, 
wenig in PetrolAther, fast unldslich in Wasser. — Gibt beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy- 
benzoes&ure. 


CO 

6-B6nBoyloxy-8.8-di&thyl-phthalid CjaHi^Oa = CeHa*CO*O CaHa<Q^Q^jj^^O. B. 

Aus 6-Oxy-3.8-diAthyl-phthalid und Benzoylohlorid bei Oegenwart von Natronlauge (B., 
B. 41, 505). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101®. 


5.7-l>initro-6-oxy-8.8-diXthyl-phthalid CiaHuOTNa, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Eintragen von 6-Oxy-3.3-diAthyl-phthalid 
in SalpetersohwefelBAure oder in rauohende Salpeters&ure (B., B. 41, 
506). — 8ohwaoh braungelb gefArbte Nadeln (aus Alkohol). F: 169®. 

2^ Vai All a ’C12 ..2.. 2^ T T 


OaN 


HO- 

OaN 


.Lc(C»Hs)j/° 


Leicht Idslich in Ather, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Die I^ungen in Ather imd 
Alkohol sind gelb, die Ldsungen in Ligroin und Eisessig far bios. Ldslich in Alkalien, Ammoniak 
und Alkalicarbonat^ mit gelber Farbe. 


5.7 • Binitro - 6 • mathoxy - 8.8 - diftthyl - phthaUd CuHnO^Na « 
CH3*0«CaH(NOa)3<^^p^O. B. Aus 6-Methoxy-3.3-diAthyl-phthalid durch rauchende 

Salpetsrs&ure (B., B. 41, ^). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 131®. Leicht ldslich in Aoeton 
und Ather, ldslich in Alkohol und Eisessig, schwer ldslich in Ligroin. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen CigHicO,. 

1. B-Oxy-ai.a.-dimethyl-Y-henxyl-butyrolact4m, P-Oxy-aux-Aimethyh- 

{Ofi[ ) C“““CB[ ' OCE 

6-phenyl-Y-valerola4don CijH„0, = -C H ' 

methyl-y-benzyl-vinylessigsaure (Bd. IX, S. 630) ipit Kaliumpermanganat bei 40®, s&uert mit 
Salzskure an und behandelt mit Wasserdami^; daneben entstehen Dimethylmalons&ure und 
Benzoesaure (Blaisb, Coubtot, BL [3] 36, 367, 370). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 100®. LOslich in Alkohol und Atb^. 

2. P - Oxy •S - 0X0 - 1.4»4.7 - tetrmnethyl - isochroman^ S - Oxo - 4x4.7 - tW- 
niethyl^l-^oxymethyl-^isothroman^ l>eHyilroirenoxylacton^ „Trioxydehydro- 

iren“ 8. nebenstehende Formel. Zur Konsti- ^ -C(C?[3)r“- — 

tution v^. l^KMANK, J?. 81, 809 Anm. — B. Man versetzt pw I I n 

eine Losung von Chromtrioxyd in Essig^ure allm&hlicb mit 

einer Ldsung von Iren (Bd. V, S. 606) in Bisessig und erw&rmt nach mehreren Stunden 
5 — 10 Minuten auf 60 — 60® (Tibmann, Kbuger, B, 20, 2683). — Rhomboeder (auB Benzol). 
F: 164 — 166®; nicht fliichtig mit Wasserdampf; unloslich in kaltem Ligroin, leicbt l6elich in 
siedendem Alkohol, Ather, Chloroform und J^nzol; lOst sich in Soda (T., K.). — Kalium- 
mrmanganat oxydiert in alkal. Ldsung zun&chst zu Iregenondicarbons&ure Ci3H,405 (Bd. X, 
8. 872), dann zu Iregenontricarbonsaure CjaHuO, (Bd. X, S. 929), zuletzt zu Jonir^entri- 
carbons&ure (Bd. IX, S. 983) (T., K.). 

7. Hydrosa n ton id C15H20O3 = (CH3)3CisHi80(:0)0H^). B. Beim Erhitzen von 
Hydrosantons&ure^) (Bd. X, S. 948) mit der 4-faohen Menge Bisessig im Druckrohr auf 1^® 
bis 150® (Caknizzaro, Valbnte, Aiii della B. Accad. dei Lincei, Memorie della d, di sc, fis., 
mat, e nat, [3] 2, 663 ; 0, 8, 317). — Krystalle (aus Ather). Rhombisoh bisphenoidisch (STBtrvxR, 
G, 8, 344; Z, Kr, 2, 612; vgl. QrotK Ch, Kr, 6, 474). F: 166— -166®; Idslich in Ather (Can., 
Val.). — Wird von alkoh. Kalilauge in Hydrosantonsaure iibergefOhrt (Can., Val.). 

AoetylhydroBantonid Ci7H33(^ = (CJH5)2Ci3Hi30( : O) • O • CO • OH3. B, Bei gelindem 
Erw&rmen von Hydrosantons&ure (Bd. X, S. 948) mit iiberschussigem Acetylchlorid am 
Riiokflufikiihler (Cannizzaro, O, 0, 343). Beim Erw&rmen von Hydrosantonid mit Essi^ure- 
anhydrid und Acetylchlorid (Can., Valbntb, Atti della B, Ac<m, dei Lincei, Memone della 
d. di 8 C,fis,, mat. e nat, [3] 2, 663; O. 8, 317). — Nadeln (aus Ather). F: 204—204,6®; wenig 
lOslich in Ather, fast unldslich in Wasser (Can.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoholisohem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 120—130® HydroBantonB&ureamid(7) (Bd. X, 8. 949) 
und Aoetamid (Can.). 

BansoylliydroBantonid CjjHj-O* = (CH3)|0uH230( : O) • O • CO • CeH^. B. Beim Erhitzen 
von B[ydroMntons&ure mit Benzo^chlorid auf dem Wasserbad (Cannizzaro, O. 0, 344). 
— N&delohen (aus Ather). F: 166,6—167®. — Wird von Alkalien schwer, von Wasser ttber- 
haupt nicht zersetzt. 


e) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n-i20s. 

1. 0xy-oxo>Verbindungen C,H,0,. 

1. 6^0xy~4^0QDO--rix4-^hromenJ ^ S-Oxy-chromon CiHgO., ho- ^ i'" 

8 . nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von 6-Athoxy-ohromon mat I | ^ 

JodwasserstoffB&ure (D: 1,96) (David, v. Kostanboxi, B. 85, 2649). — 

N&delohen (aus verd. Alkohol). F: 243 — 244®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert 
hellgrhn. 


^) Die von Fbancbbconi, Santonina e euol derivati [Rom 1904], S. 63 /fir Hydrosantonid 
H3C-C(CH.)-CH*CH,-C O 

aufgestellte Formel , i i _ I ‘ 11 i ist durch die nach dem Literatar* 

HO • HC • qCH*) • CH • CH,* C • CH(CHg) • CO 

Seblnfitermin der 4. Anil, diesee Handbaohs [1. I. 1910] exiehienenen Untersuohungen von 
Clbmo, Haworth, Walton, Soe. 19SI9, 2368; 1980, tllO; Cl., Ha., Soe. 1980, 2679; 
Ruzioka, Eiohbnbbbgbr, Hdv, ehim. Acta 18, 1117; Tsohitsohibabin, Sortbchitkina, 
B, 08, 2793; Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 04, 3jB7, 1796 fiber die Konstitution dee Santonins 
unhaltbar geworden; dasselbe gilt fur die in Bd. X, S. 948 aufgeffihrte Hjdrosantoaaftnre. 
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00* CH 

6-Athoxy*ohromon C^HioGj = CgH5-0*CeHj<^^^ B, Burch Erhitzen von 

6-Athoxy-oliroinon-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2624) iiber den Schmelzpunkt (B., v. K., B. 
85 , 2548). ~ T&felchen (aus verd. Alkohol), die an der Luft verwittern. SchmiJzt im trocknen 
Zustand bei 89 — ^90®. Bie Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert blaugrtin. 

qq.CH 

6-Aoetoxy-ohromon C 11 H 8 O 4 = CH8*C0-0-CeH8<^ n B, Beim kurzen Kochen 

O — CB[ 

von 6-Oxy-chromon rait Essigs&ureanhydrid und entwe^ertem Natrium acetat (B., v. K.. 
B, 85 , 2M9). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126 — 127®. 


2. 7^0xy^^4:’^oxo-‘[l»4»chro'nien] ^ 7-~OQcy^chromon CgHeOj, , ch 

8. nebenstehende Formel. B. Burch langeres Kochen von 7-Athoxy- — | 

chromon mit J odwasserstoffs&ure (B : 1 ,9) (v. Kostanbcki, Paul, Tambor, o 

B, 84 , 2479). — NadelbCLschel (aus Wasser). F: 218®. Bie Losung in konz. Schwefelsaurc 
fluoresciert violettblau. 


CO* CH 

7-Methoxy-ohromon CjoHjOg = CHg-O CftHs/ n . B. Burch Erhitzen von 

^0 — CH 

7-Methoxy-chromon-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2624) iiber den Schmelzpunkt (v. Kostanbcki, 
DE Rtjijtbb db Wildt, B. 85, 865). — Nadeln (aus Wasser). F: 110®. 


7 - Athoxy-ohromon ^ii^ioOa 


CjHg • O • C4H3\^ 


COCH 

O— 


B, 


Burch Schmelzen von 


7-Athoxy-chromon-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2624) (v. Kostanbcki, Paul, Tambor, B, 84, 
2478). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120 — 121®. Bie LOsung in konz. Schwefels&ure 
fluoresciert violettblau. 


3. S^^Oxy-^^^oxo-f^^chraiuenJ 9 S^Oocy^cumarin CjHgOa 


/CHiC * OH 

'’•=•<0-60 


ist desmotrop mit 2.3^Bioxo--chroman, Bd. XVII, S. 487. 
8-o-Kre8oxy-oumarin C^Hi^Oj = 


B. Bei 6-8tiindigem 


Erhitzen des Natriumsalzes der o-Tolyl&therglykols&ure mit Salicylaldehyd und iiber- 
schiisssigem Essigs&ureanhydrid auf 150—160® (Cl^tolo, Persio, O. 24 1, 45). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 100 — 101®. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht Cumars&ure (Bd. X, S. 288). 


B-m-Kresoxy-oumarin ■ 


/IH.COCeH^CH, 


B. Aus m-Tolylather- 


glykols&ure und Salicylaldehyd analog der des S-o-Kresoxy-cumarins (C., P., O. 241, 45). — 
Bi&ttohen (aus Alkohol). F; 106 — 107®. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather, unl5slich 
in Wasser. 


/CHrCOC.ILCH. 

8 -p-Kre 80 xy-oumarin Cj^Hj^Oa = CeH 4 <(^^^ . B, Aus p-Tolyl&ther- 

glykolsfture und Salicylaldehyd analog der des S-o-Kresoxy-cumarins (C., P., 0, 24 1, 45). — 
F: 113—114®. 


CHiC’SO ’C H 

8 *Phenyl 8 ulfbn-oumarin C 15 H 10 O 4 S = CaH 4 <^^ B. Beim Erhitzen von 

PhienylBulfon>e 88 ig 8 &ure-&thyle 8 ter oder Phenyl 8 ulfon>es 8 igs&ure-amid mit Salicylaldehyd in 


alkoh. Ldsung in 
Farblose St&bchen 


genwart von etwas Natrium&t^lat (Tboxobb, Lux, 
ler Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 219®. 


/CHiCSO.C.H-Cl 
8 - [4 - Chlor - phenylsulfbn] - ouznarin CX 6 H 8 O 4 CIS = C 4 H 4 <^^ 


B, Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl8ulfon]-e88ig8&ure-&thylester oder [4-Chlor-phenyl- 
sulfonl-essigs&ure-amid mit Salwylaldehyd in alkoh. LOsung in Gegenwart von etwas 
Natrium&thylat (T., L., Ar. 247 , 643). — St&bchen (aus Alkohol). F: 243®. 


« /CB:C SOt C4H4Br ^ ^ . 

8*[4-Brom-phenyl8ulfon]-oumarin Ci 5 Ha 04 BrS = CaH 4 <^^ . B. Beim 


Erhitzen von [4.Brom-plienylsulfon]-es8ig8&ure-&thylester oder [4-Brom-phenylsulfon]- 
essi^ure-amid mit Salicylaldehyd in alkoh. LOsung in Gegenwart von etwas Natrium&thylat 
(T., L., Ar, 247 , 643). — St&bchen (aus Alkohol). F: 244®. 
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,CH:CSO,C.ILI 

S»[4-Jod-phenyl8ulfon]-oimiarin CjjHgOJS = 

Erhitzen von [4>Jod-phenykulloii]-ee8ig8&iire-&thyle8ter, dargettellt durch Erw&rmen von 
4-jod-benzo]0iilfinsaurem Natrium mit ChloreB8igB&ure-&thyle8ter» oder von [4-Jod-phenyl- 
8ulfon]-eB8ig8&ure-amid mit Salicylaldehyd in alkon. Ldsung in Gegenwart von etwas Natrium- 
ftthylat (T., L., Ar. 247, 643). — St&bchen (aus Alkohol). F: 248®. 


4. 4^‘Oxy‘^2^oxo^fl02^chramenJ^ 4^€kcy-~cumarin (Benzotetronsdure) 

X(OH):Ck 

CjHeOg == CeH4<[^^ ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-chroman, Bd. XVII, S. 488. 


4-Athoxy-oumarin, Benaotetronsaure-athylather 


C(0C,H6):CH 

o bo' 


B, Beim Erhitzen des Silbersalzes der Benzotetron8&ure mit iiberschusBigem Athyljodid 
(Anschutz, A, 867, 198). Aus Benzotetrons&urechlorid (Bd. XVII, S. 331) oder Benzo- 
tetrons&urebromid (Bd. XVII, S. 332) und Natrium&thylat (A.). — ; Gelbliche Bl&ttchen 
(aus Atber). F: 136®. Kpi4: 174®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
in Petrol&ther, unldslich in Wasaer; unldslich in kalter konzentrierter Alkalilauge; wird 
beim Kochen langsam geldst unter Bildung von Benzotetrons&ure. 


.C(0C0CH3):CH 

4-Aoetoxy-oumarin, O-Aoetyl-benaotetronsaure 0iiHg04 6o‘ 

B. Beim Erhitzen von Benzotetrons&ure mit Essigs&ureanhydrid (A., A. 867, 199). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 163®. — Gibt beim Koohen mit Wasser Benzotetrons&ure. 


0.8 • Diohlor - 4 • athoxy - oumarin, 6.8 - Diohlor - benzotetrons&ure- 9 • C2H5 

&thylather CnHgOaClj, s. nebenstehende Formel. B. Bei 20-8tiindigem rj. 

Erhitzen des miMrsalzes der 6.8-Dichlor-benzotetron8&ure mit Athyljodid ^ 1 | 1 

im geschlossenen Rohr auf 110® (A., A. 868, 29). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 169®. Leioht lOslich in Benzol und Ather, schwerer in Petrol&ther. Cl 


6.8*Dibrom-4-&tboxy-oumarin , 6.8-I>ibrom-benzotetronB&m'e- 
&thyl&ther C^HgOsBra, 8. nebenstehende Formel. B. Beim 12;8tiindigen ^ 
Erhitzen des oilMrsalzes der 6.8-Dibrom-benzotetron8&ure mit Athyljodid ’ I \ 
im geschlossenen Rohr auf 110 — 120® (A., A. 868, 34). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 202®. Leicht lOslich in Ather, Eisessig, Benzol, schwer Br 
in Petrol&ther. 


OCiHs 



5. 6^^0xy^2-'OQDO^ri.2-'ChronienJf B^Oxy^cumarin CgHgOj, ho , 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von iO g Hydrochinon mit | | i 

12 g Apfels&ure und 20 g konz. Schwefels&ure auf IIK)— 160®; man f&Ut - ^ 

mit Wasser (v. Pxohbiann, Welsh, B. 17, 1649). Beim Erhitzen von 6-Methozy-cumarin 
mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,27) (Bioinblli, O, 8411, 601). — Nadeln (aus salzs&urehaltigem 
Wasser). F: 248 — 260® (v. P., W.), 249® (B.). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Eisessig (v. P., W.). 


6-Methoxy-oumarin CigHgOg == CHg'0-CeHj<^^ B. 


Beim Kochen von 


2 Tin. 6-Methoxy-salioylaldehyd (Bd. VIII, S. 244) mit 3 Tin. wasserfreiem Natriumacetat 
und 5Tln. EssigB&ureanhydrid (Tiemann, MOlleb, B. 14, 1996). Beim Erhitzen von 6-Meth- 
oxy-cumarin-carbonB&ure-(4) (Syst. No. 2624) mit Eisenpulver auf 260 — 270® (Biginelli, 
O. 2411, 600). — TafelfOrmige Bl&ttchen (aus Wasser). F: 103® (T., M.), 102— 103® (B.). 
Riecht in der W&rme deutlich nach Gumarin; fast unl6slich in kaltem Wasser, wenig lOslich 
in heifiem, leicht in Alkohol und Ather (T., M.). 


6-Ao6toxy-oumarin 


C,,Hg 04 = CH,COOCgHg<^^^^. 


B. 


Beim Kochen von 


6-Ozy-oumarin mit Essigs&ureanhydrid (v. Peohmann, Welsh, B. 17, 1649). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 147®. UnlOslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform. 


CB[*CH 

x-Hitro-6-m0thoxy-oumarin CjoH^OgN = CH,-0*CgHa(NOg)<^^ bo’ Burch 

Nitrierung von 6-Metho3cy-cumarin (Bioinslu, G. 27 11, 362). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 166—166®. 
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CH’CH 

x.x-Dinitro-0-methoxy-cuniarin CioHe 07 N, = CH8*0-CeH(N0,),<^^ Aua 

6-M6thoxy-cumarin und 6 — 6 Tin. Salpeters&ure (D: 1,6) nnter Eiskiihlung <B., O. 2711, 
349). — Gelbe Nadeln (au8 Alkohol oder Ather). P: 149 — 160®. 

6 . 7 - Oxy • 2 0 X 0 - [1,2 - chromen]^ 7 - Oaey - cumarin^ y 
(7m 66lli/^ron CgHeOs, 8. nebenstehende Pormel; nach ^eBem Schema 
werden in diesem Handbuch auch die vom Namen „Umbelli£eron‘ ‘hoKL 1 jho 
abgeleiteten Namen beziffert. — V. und B. Findet sich h&ufig in Umbelli- 
feren (Sobouxb, Ar, 148, 13; Zwxngeb, A, 116, 17). Frei in Radix Sumbuli (Tschibch, 
Kkitl, Ar. 287, 270); wird bei der trocknen Deetillation des ather. Extraktee Ton Rad. 
Sumb^i erhalten (SoiOfSR, Ar. 148, 2). Frei und gebunden im Galbanum (Conbady, Ar. 
882, 106, 128); wird durch trockne I^tillation dee alkoh. Extrakts von Galbanum erhalten 
(So., Ar. 148, 8; Hlasiwetz, Gbabowski, A. 189, 100), eowie durch langeres Erhitzen einer 
mit Chlorwaeeeretoff gee&ttigten, konzentrierten alkoholiBchen LOsung von Galbanum im 
Druckrohr auf 100® (Mossmeb, A. 119, 260). Frei und gebunden im Sapagenharz (Hohenadel, 
Ar. 288, 266); wird durch trockne Destination von Sapagengummi erhalten (So., Ar. 148, 12). 
Umbelliferon entsteht ferner durch trockne Destination des alkoh. Extraktes von Asa foetida 
(So., Ar. 148, 11) Oder durch Behandlung von Asa foetida mit konz. Schwefelsaure (So., 
Ar. 148, 16). Durch trockne Destination des alkoh. Extrakts von Rad. Levistici, Rad. 
Angelicae, Rad. Mei (So., Ar. 148, 12; J. 1869, 674) und von Rad. Imperatoriae (So., Ar. 
148, 12), durch trockne l^tniation von Gummi Opoponax (So., Ar. 148, 12). Umbeniferon 
entsteht bei der trocknen Destination des alkoh. Extrakts von Cortex Mezerei (Seidelbast) 
(ZwENOEB, A. 116, 11, 16). — In kleiner Menge bei 6 — b-stiindigem Erhitzen von 1 Tl. Resorcin 
mit 1 Tl. Zinkchlorid auf 136 — 146® (Gbimaux, Bl. [3] 18, 9S)). Beim Erhitzen &quimoleku- 
larer Men^n von Apfels&ure und Resorcin mit der doppelten Gewichtsmenge konz. Schwefel- 
s&ure (v. Fechmann, B. 17, 932; Bizzabbi, O. 16, 33). Bei mehrtagigem Aufbewahren der 
Natriumverbindung des EormylessigsaureMhylesters mit Resorcin in alkoh. Losung (v. Pe., 

A. 264, 284). Beim Erhitzen von Ferulasaure (Bd. X, S. 436) und Resorcin mit 66®/oiger 
Schwefelsaure im Rohr (Tschibch, PolASek, Ar. 236, 128). Beim Erhitzen von Umbelliferon- 
methyl&ther mit Jodwasserstoffs&ure (Babth, Hebzio, M. 10, 164). Bei kurzem Erhitzen 
von Umbelliferon-acetat mit verd. Kalilauge auf etwa 60® (Posen, B. 14, 2746). Durch Erhitzen 
von Umbelliferon-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 2624) iiber den Schmelzpunkt (v. Pb., Gbaeoeb, 

B. 84, 386). — Nadeln (aus Wasser). 1st bei gewohnlicher Temperatur geruchlos; bei hdherer 
Temperatur tritt Geruch nach Cumarin auf (So.). F: 223 — 224® (Tiemann, Reimeb, B. 12, 
994), 226® (v. Pb., B. 17, 933), 228® (v. Pb., Gbaegeb). Sublimierbar (So.). Fast unlOslich 
in kaltem Wasser, lOslich in ca. 100 Tin. siedendem Wasser, schwer loslich in Ather, leicht in 
Alkohol (Tib., Rbi., B. 12, 994) und Chloroform; lOelich in Salzsaure und Essigsaure (So.). 
Die farblose waBrige Ldsung fluoresciert blau (So.). Leicht Idslich in Alkalien; diese Ldsung 
ist in groBerer Verdiinnung far bios und zeigt eine intensive blaue Fluorescenz (v. Pb., B. 

17, 933; vgl. So.). Auch eine Ldsung von Umbelliferon in schwach ammoniakalischem Wasser 
fluoresciert stark blau; sie absorbiert fast voUstandig die ultravioletten Strahlen, wahrend 
sie die sichtbaren Strahlen durchlaBt (Waltbb, Ann. d. Physik [4] 17, 369 Anm.). Umbelli- 
feron lost sich farblos in kalter konzentrierter Schwefelsaure und zeigt in dieser Ldsung blaue 
Fluorescenz (So.; Conbady, Ar. 282, 112); beim Verdunnen mit Wasser verschwindet diese 
allm&hlich (So.). Setzt man der nicht fluorescierenden Ldsung in rauchender Schwefels&ure 
konz. Schwefels&ure zu, so erscheint sofort die Fluorescenz der Ldsung in gewdhnlicher wasser - 
haltiger Schwefelsaure (R. Meyeb, B. 86, 2970). Umbelliferon gibt beim Eintragen von 
Natrium in die alkoh. Ldsu^ ein gelbes, krystallinisches Natriumsalz (Kunz-Kbausb, B. 
81, 1190). — Reduziert in der ffitze Silbernitrat- und Goldchloridldsung (So. ; Zw.). Gehi beim 
Behandeln mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung in 2.4-Dioxy-hy(rrozimt8&ure uber (Hl., 
Gbab., a. 189, 101). Liefert in heiBer waBriger Ldsung mit Bromwasser x.x.x-Tribrom- 
umbelliferon (Posen, B. 14, 2746; vgl, Mossi^bb, A. 119, 261). Beim Eintragen von Umbelli- 
feron in ein (lemisch aus rauchender Schwefelsaure und entrdteter rauchender Salpeters&ure 
entsteht 3.6.8(?)-Trinitro-umbelliferon (Posen; vgl. Clayton, Soc. 97 [1910], 1396). Die 
Ldsung von Umbelliferon in kalter Alkalilauge ist kurze Zeit best&ndig; erw&rmt man die 
Ldsung einige Zeit auf 60 — 70®, so entsteht 2.4-Dioxy-zimts&ure (Tie., Rbi.; Posen). Kochen 
der L&ung in starker Kalilauge fiihrt zu Resorcin (Hl., B. 4, 662). Bei der Kalischmelze 
werden Rraorcin und Resorcin-carbon8&ure-(4) erhalten (Tib., Rbi.; Tib., Pabbisitjs, B. 

18, 2369). Beim Kochen von Umbelliferon mit Meth^jodid und methylalkoholischer Kali- 
lauge entsteht UmbeUiferon-methyl&tW (Tib., Rbi.). Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid 
Oder Aoetylchlorid entsteht Umbelliferon-acetat (H[l.; Tib., Rbi.). 

7-Metlioxy-oumarlii, Umbelliferon -methylather CioH^Os, 
s. nebenstehende Formel. V. In den Bl&ttem des Bruch&autes J | 

(Hemiaria hirsuta L.) (Babth, Hbbzig, M. 10, 162). — B. Man kocht * ^ ^ o 



28 HETERO : 1 O (bzw. S). — OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2ii-1208 [Syst. No. 2511 


eine L5sung von 4 Tin. Umbelliferon und 1,4 Tin. Kali in 100 Tin. Methylalkohol mil 10 Tin. 
Methyljodid (TYbmann, Kbimiik, B, 18» Enteteht ferner durch trookne Destination 

des Silbersalzes der 7-Metlioxy-oumarin-carbonB&ure-(4) (Syst. No. 2624) (v. Pbchmann, 
Gbasqbb, B, 84, 383). — Bl&ttchen (aus Wasser oder verd. Met^lalkohol). Riecht beim 
Erhitzen stark oumarinartig (T., R.). F: 114® (T., R.), 117 — ^118® (Ba., H.). 1 Liter Wasser 
von gewdhnlicher Temperatur lOst 0,13^ g (Ba., H.); leicht lOslich in Alkohol und Ather; 
leicht lOslich in konz. Schwefels&ure mit olauer Fluorescenz (T., R.). Umbelliferon-methyl- 
&tW Idst sioh in Alkalilauge und wird aus dieser LOsung nach stundenlangem Kochen durch 
S&ure unverandert gef&llt (T., R.). Beim Erhitzen von TJmbelliferon-methyl&ther mit 6 — 6 Tin. 
alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 160 — 160® entsteht 2-Oxy-4-metho:y-zimts&ure (Ba., 
H.). lABt man 6g Umbelliferon -methyl&ther mit einer LOsung von 4gAtzkali in 60ccm 
Methylalkohol und 10 g Methyljodid 12 — 18 Stunden in der K&lte stehen, so erhalt man die 
a-Form der 2.4-Dimethoxy-zimtsaure (Will, B. 10, 2116; W., Beck, B, 10, 1778). Dampft 
man Umbelliferon-methyl&ther mit einer LOsung von 2 Mol.-Gew. Atznatron zur Trocknc, 
erhitzt den Riickstand mit 2 Mol. -Gew. Methyljodid in methylalkoholischer LOsung 3 Stunden 
im Druckrohr auf 100® und verseift den entstandenen Methylester durch Kochen mit alkoh. 
Kali, so erhalt man die )3-Form der 2.4-Dimethoxy*zimt8aure (T., W., B, 16, 2079, 2080). 

CH* CH 

7 - Athoxy - cumarin, Umbelliferon - athylather CiiHjoOa = CjjHj • 0 • C •®»<o-co- 

B. Bei 2 — S-stiindigem Kochen von 25 g Umbelliferon mit 8,65 g Kali, 30 g Athyljodid 
und Alkohol (Will, Beck, B. 19, 1779). — Bl&ttchen. F: 88®. Leicht Idslich in AJkohol, 
Benzol und Eisessig. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 


7 - Aoetoxy - oumarin , 


Umbelliferon - aoetat 


CuHgO^ = CHa-COO-CeH 


»\0— io* 


B. Beim Erhitzen von Umbelliferon mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid (Hlasiwetz, 
B. 4, 651 ; Tibmann, Reimeb, B. 12, 995). Beim Kochen von Resorcylaldehyd mit Natrium - 
acetat und Es 8 ig 8 aureanh 3 rdrid (Th^nn, Lewy, B. 10, 2216). Durch trockne Destination 
des Silbersalzes der 7-Acetoxy-cumarin-carbonB&ure-(4) (v. Pbchmank, Graeoer, B. 34, 
383). — Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 140®; destilliert unzersetzt; 
schwer Idslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather; die w&Br. Ldsung zeigt eine 
Starke blaue Fluorescenz ; wird von Alkalien bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen 
(T., L.). — Bei gelindem Erw&rmen mit wenig sehr verd. Kalilauge tritt Spaltung in Essig- 
saure und Umbelliferon ein; bei Verwendung von mehr Kalilauge bei hdherer Temperatur 
erh&lt man 2.4-Dioxy-zimt8aure (Posen, B. 14, 2746). 


7 - Methoxy • oumarin - oxim , Umbelliferon - methy lather - oxim CjoHjOaN = 
/CHiCH 

CHa-O-CeHa^ i . B. Aus 2 -Thio-umbelliferon -methyl&ther und Hydroxylaniin 

— C;N* OH 

(Aldrinobn, B. 24, 3465). — Nadeln (aus Wasser). F: 138®. Leicht loslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Ather. 


7-Methoxy-cumarin-phenylhydra8K)n, Umbelliferon -methy lather-phenylhydra- 
aon C 10 H 14 O 2 NJ = CH 3 *O CeHa<(^ <1;-N*NH CH’ 14-t&gigem Erhitzen von 

2-Thio-umbelliferon-methyl&ther mit Phenylhydrazin in Alkohol (Aldrinobn, B. 24, 3466). — 
Grelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 116®. LOslich in Alkohol, Ather und Benzol. 


8 - Brom - 7 - methoxy - oumarin , 3 - Brom - umbelliferon* - 

methyl&ther GoH 70 aBr, s. nebenstehende Formel. B. Man tr&gt n i I 
allm&Uich die Ldsung von 6 g Brom in Schwefelkohlenstoff in eine - 0 

Ldsung von 6 g Umbelliferon-methyl&ther in 1 1 Schwefelkohlenstoff ein, verdunstet den 
Schwefelkohlenstoff und krystallisiert den RUckstand aus Alkohol um (Will, Beck, B. 19, 
1782). — x'Sdeln (aus Alkohol). Riecht beim Erhitzen oumarinartig. F: 164 — 164,6®. Ziem- 
lich idslich in heilkm Alkohol und Ather, sehr schwer Idslich in kaltem Alkohol, imldslich in 
Wasser. Die verdtinnte alkoholische Ldsung zeigt griine Fluorescenz. — Liefert mit konzen- 
triertem alkoholischem Elali bei Siedehitze d-Methoxy-oumarils&ure (Syst. No. 2614). 


3 -Brom *7 -athoxy -oumarin, 3-Brom - umbelliferon - athylather C,,HaOnBr = 
>CH;CBr 

CaH 5 -O C 8 H 3 <^^^^^ . B. Analog 3 -Brom -umbelliferon-methyl&ther (W., B., B. 19, 

1784). — Tafeln. Riecht l^im Erhitzen oumarinartig. F: 116,6®. Ziemlich leicht Idslich in 
siedendem Alkohol und Ather. Die verddnntb alkoholische Ldsung fluoresciert intensiv 
violett. 
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X.X • Dibrom • 7 - methoxy • oumarin, x.x - Dibrom - umbelliferon - methylather 
CioH||OaBrg. JB. Ana Umbelliferon-methyl&ther und liberaohiiaaigem Brom in Eiaeaaig (W., 
B., B» 19 , 1786). — Nadeln (aus Alkohol). F: 249 — 261®. Sehr achwer Idslich in Alaohol. 

x.x-Dibrom-7-&thoxy-cmxnarin, x.x-Dibrom-umbelliferon-&thyl&ther CiiHgO^Br^. 
B. Analog x.x>Dibrom-umbelliferon-methyl&ther (W., B., B, 10 , 1786). — F: 216®. 

x.x.x*Tribrom-7-oi^-oumarin, x.x.x-Tribrom-uinbelliferon C^HaOsBr,. B. Man 
veraetzt eine heiBe, wABrige Umbelliferonidaung mit Bromwaaaer (Posen, B, 14 , 2746; vgl. 
MdssMSB, A. 119 , 261). — Kryatalle (aus verd. Alkohol). F: 194®; Idalioh in Alkohol, Ather 
und Benzol (P.). Die alkoh. Ldsung hat eine ^iinlichgelbe Fluoreacenz (M. ; P.). Die aHi^liache 
Ldaung zeraetzt sich achon in der KAlte (P.). 

a6.8(P)-Trinitro-7-oxy-oumarin, 8 . 6.8 (P)-Trinitro-umbelli- oiN N ()2 

feron a. nebenatehende FormeD). B. Man trAgt allmaUioh | | i 

Umbelliferon in ein Qemiach von 22 Tin. rauchender SchwefelaAure ^ o ^ ^ 
und 16 Tin. entrdteter rauchender Salpteraaure ein, fallt die Ldsung (^OOiN 
mit Wasser und krystaUiaiert den Niederschlag aus Benzol um (Posen, B, 14 , 2747). — 
Qelbe Nadeln mit iC^Hf (aus Benzol). Verliert an der Luft allmAhlich Benzol; bei 160® 
entweioht alles Benzcn. F: 216®. Ldalich in heiBem Waaser und Alkohol. Zeraetzt sich 
in alkal. Ldsung. 

7-Methoxy-2-thio-oiimarin • 2-Tbio-umbelliferon -methyl- 
Ather Gju^HgOiS, a. nebenatehende Formel. B. Aus Umbelliferon- ™ | | U 

methylAtner und Phoaphorpentasulfid bei 120® (ALDRiNaBN, B. 24, O 

3466). — Gelbe Nadem (aus verd. Alkohol). F: 114®. Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
fast unldshoh in Waaser. 

7. B - Oocy oxo •^[1.2 •chratnenj^ B- Chcy - cumarin C^HeOg, ^ 
a. nebenatehende Fomel. B. Beim Erhitzen von 1 Mol. -Grew. Brenzcatechin \ | i 

mit 1 Mol. -Grew. ApfelsAure und der dop^lten Giewichtamenge konz. - ' 
SchwefelsAure ; man g^eBt die FlBaaigkeit unter Kuhlung in die 6 -fac]^ Menge Ho 
Waaser, ftlgt voraiohtig Barytwasser hinzu imd dampft das mit Kohlendioxyd behandelte 
i^trat ein; der RBckatand wird mit abeol. Alkohol ausgezogen (Bizzabbi, O, 15, 34). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zeraetzung gegen 280-— 285®. Sehr wen^ IMich 
in kaltem Wasser, leicht in koohendem, Idslich in Alkohol und EsaigsAure, unldslich in Ather, 
Chloroform und Benzol; Idslich in Kalilauge. Wird von SalpeteraAure blutrot gefarbt. In 
der wABr. Ldsung erzeu^ Eisenchlorid eine tiefgriine FArbung. 


8. 2-Oxy^3^^axo^S^methyl^-cumaron9 2^0x^f~3~formyl^cumaron = 

• OH. 

2-Oxy-8^-oxo-8-methyl-thionaphthen , 2-Oxy-8-formyl-thionaphthen , 2 - O x y - 
thioiiaphthen-aldehyd-(3) C,H 40 ,S = OH ist desmotrop mit 2.3>-Di- 

oxo-3-methyl-thionaphthendihydrid, Bd. XVII, S. 489. 

9. 1^^0xy»3^oxo^l--methylen~phthalan, S’-Chcytnethylen-’phthalid C 2 H« 03 = 

ist desmotrop mit 3.1^-Dioxo-l-methyl-phthalan, Bd. XVII, S. 490. 

8 -Methoxymethylen-phthalid CioHgOj = ^ 6^4 B. Dui‘ch SAt- 

tigen der methylalkoholiachen Ldaung von 3.1^-Dioxo-l-met^l-phthalan mit Chlorwaaserstoff 
(Gabribl, B. 40 , 76). — Nadeln (aua heiBem Alkohol). F: 75®. 

CO 

8 -Fhenox 3 rmethylen-phthaUd C^jHioOs = CeH 4 - C(Tot O C,H,K®‘ ^n***®*** 

beim Koohen von 1 Tl. PhthalsAureanhydrid mit 1 Tl. PhenoxyesaigsAure und 0,1 Tl. ent- 
wAssertem Natriumacetat (Gabbiel, B. 14, 922; Privatmitteilung). — Nadeln (aua Alkohol). 
F: 142 — 143,6®. — Geht bei lAngerem Kochen mit Kalilauge in o-Phenoxy-acetopheiion- 
carbonBAure-(2) (Bd. X, 8. 966) liber. 

8 -p-Kr68OX3niiethylen-phthalldCjeHi,0,-CflH4-: B. Beim 

Koohen von PhthalsAureanhydrid mit p-KreaoxyeasigaAure und entwAasertem Natriumacetat 

*) Zur Konstitution vgl. die nach dem literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. diesei Handbochs 
[1.1.1910] erMhieuene Arbeit von Clayton, Soc. 97, 1396. 
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(Gabbixl, B, 14, 924; Privatmitt.). — Gelbliche Bl&ttchen und Nadeln (aus Alkohol). 
F: 173 — ^174^. Schwer Idslich in si^endem Alkohol. 

Bi«-[phtliaUdyUden-m®thyl]-ather C„HioO, = (0C<5‘^i>C:CH^^0. B. Duroh 

Erw&rmen von 3.1 ^>Diozo-l -methyl -phthalan mit rauchender JodwasserstoffB&ure und etwao 
Jodphoephonium auf 50 — 00® (Gabrd&l, B. 40, 74). — SternfOrmig gruppierte Nadeln (aus 
siedendem Alkohol). Schmilzt bei 240® unter Schaumen und Braunung. l)ie rotgelbe LOsung 
in Alkalilauge wird beim Erw&rmen hellgelb. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CxoBgO,. 

1 . 5 - Ooey - 5 - 0 X 0 - 2 ^phenyl •furan - dihydrid - i 2 .&h P - Oxy - y - phenyh- 

hc=coh 

^d.^^crotonlacton CioHjO, = ^ Axr n tt desmotrop mit 3.5-Dioxo-2-phenyl- 

OC * O • CH • 

furantetrahydrid, Bd. XVII, 8. 492. 

2. 4 •• Oacy 2 0 X 0 •• Biphenyl- furati’- dihydrid ~ (2^&h /?- Oocy^oL-^phenyl- 

hoc=cc.h. 

^cL.^^crotonlacton CjoHgOj = H O desmotrop mit 2.4-Diozo-3-phenyl- 

furantetrahydrid, Bd. XVII, S. 492. 


3. 6 • Oxy -4^0X0 ~ 2 •methyl-- [1.4 •ehromenh B-Oxy- 

2-mel/kyl-ci^romon CioHgO®, 8. nebenstehende Formd. B. Durch [ | n 

l&ngeres Kochen von 2.6-Di&thoxy-benzoylaceton mit starker Jod- o ® 

wasserstoffs&ure (Crivblli, v. Kostanbcki, B. 83 , 2613). — BlaBgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 247®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist farblos und fluoresciert griinlichblau. 

.COCH 

6-Aoetoxy-2-methyDohromon Ci,Hio 04 = CH3‘C0*0*CjH3<^^ ^ .Nadeln (aus 

verd. Alkohol). F: 99® (Cb., v. K., B. 88, 2514). * 


4. 7^0xy • 4^0X0 • 2 -methyl • [1.4- chromen] , 7- Oxy- 

;9-m««/^yl-c/^romon(ur8j)runglichal8„DehydroacetylreBaceto- „ I | n 

nhenon“ bezeichnet) CJjoHgOg, s. nebenstehende Formel. B. Beim ’ ® 

Kochen von 2.4-Diathoxy-benzoylaceton mit konz. Jodwasserstoffs&ure, neben 7-Athoxy- 

2- methyl-chromon (s. u.); man tragt das Reaktionsprodukt in NatriumsuIfitlOsung ein, zieht 
den Niederschlag mit sehr verd. Alkohol aus, laBt krystallisieren und versetzt zur I^ung 
des 7-Oxy-2-methyl-chromons mit Natronlauge; 7-Athoxy-2-methyl-chromon bleibt ungelOst 
(Bloch, v. Kostahecki, B, 88, 473). Beim Kochen von 7-Athoxy-2-methyl-chromon mit 
konz. Jodwasserstoffs&ure (B. , v. K., B. 88 , 474). Beim Kochen von 7-Oxy-2-methyl- 

3- acetyl-chromon(S.107) mitSodal68ung(TAHARA, B.26, 1302; v.K., R6 zycki, B.84, 107). — 
Krystallkruste (aus Alkohol). F: 260® (T.), 249 — 250® (B., v. K.). Fast unlOslich in heiBem 
Wasser, ziemlich leicht in heiBem Alkohol und Eisessig (T.), sehr schwer in Ather (v. K., R.). 
Die farblose LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert blauviolett (B., v. K.). Eisenchlorid 
f&rbt die alkoh. LOsung nicht (v. K., R.). — Durch langeres Kochen mit alkoh. Kali erfolgt 
Spaltung in Resaceto^menon, Essigs&ure und etwas ^-Resorcyls&ure (T.). 


7-Methoxy-2-methyl-chromon, („Dehydroacetylp&onor ‘) CiiHjqOj — 

/CO • CH 

CH3*0*C4H8<f M . B. Beim Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-benzoylaceton mit verd. 
0"~”C * CECj 

Salzs&ure (Naoai, B. 25, 1287). Beim Kochen der alkoh. LOsung von 7-Oxy -2-methyl -chromon 
mit Methyljodid und Kali (v. Kostanbcki, ROzycki, B. 84, 109). Beim Kochen von 7-Meth- 
oxy-2-methyl-3-aoetyl -chromon (8. 108) mit SodalOsung (N., B. 26, 1288). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 113®; schwer lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (N.). Die 
LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert violettblau (v. K., R.). — Gibt mit B^om in &ther. 
LOsung eine Verbindung CiiH808Br(?) (gelbe Nadeln; F: 175 — 177®), die von Kalilauge 
in 7-Methoxy-2-methyl-chromon zurttckverwandeft wird (Tahara, B. 26, 1300). 


/COCH 

7-Athoxy-2-methyl-ohromon CnHijOg = C 2 H 5 0CeH8<^ n , B. Durch 

Kochen von 7-Oxy-2-met^l-chromon mit Kali und Athyljodid in Alkohol (v. Kostanxoxi, 
RO&yoki, B. 84, 108). Eine weitere Bildung, siehe im Artikel 7-Oxy-2-methyl-chromon 
(s. o.). — 8pieBe (aus verd. Alkohol). F: 123 — ^124®; die LOsung in koni. Schwefels&ure 
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fluoresciert violettblau (Bloch, v. K., B. 88, 473). — Beim Koohen mit alkoh. Natrium- 
Athylatlteung entsteht Ee8aoetophenon-4-&thyl&ther (Bd. S. 268) (B., y. K.). 


COCH 


7-Aoetoxy-2-methyl-ohromon Ci,Hio 04 = CHs*CO O‘CeH,<^ m . B, Durch 

— C • OH3 

kurzes Koohen von 7-Oxy-2-methyl-chromon mit Kssigs&ureanhydrid und entwkaaertem 
Natriumaoetat (v. Kostanxcki, R6^tcki, B. 84, 108). — Kn^t&llchen (aus verd. Alkohol). 
Erstarrt bei 94—95®.' 


6 . 7-Oxy ^2-oxo^S^fnethyl~ [1.2^ehromenJ f 7--Oxy^ 
3-methyl-cumarinf S-Methyl-^umbelliferon CjoHgO,, s. I | 
nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz des a-Formyl-pro- o 

pion8&ure-&tl^le8ter und Resorcin in alkoh. Ldsung; man sauert nach 3-t&gigem Stehen 
schwach an (Miohabl, B. 38, 2099). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F; 217 — 219®. 
Sohwer Idslich in heiBem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol. Ldslich in Alkalien 
mit blauer Fluoresoenz; wird aus der alkal. LOsung durch S&uren unverandert gef&Ut. 


6. 6^0xy^2^0Qco-^4:^methyl~[1.2^ehronien]9 S-^Oxy- 

4:~methyl^cumarin CioHgOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus | J ( 

Hydrochinon und Acetessigester durch konz. Schwefels5ure unter zeit- O 

weiliger Ktihlung mit Wasser (Borsche, B. 40, 2732). — Schwach gelbliche Kryst&llchen 
(aus 50®/pigem Alkohol). F: 243®. — Liefert beim Erwarmen mit Zinkstaub und Natron- 
lauge aut dem Wasserbade 2.5-Dioxy-^-methyl-zimts&ure. 

C(CH[ )*CH 

6-Aoetoxy-4-methyl-oumarin CuHjoOg = CHg • CO • 0 • CeHg<^^ * (*)0 * 

Kochen von 6-Oxy-4-methyl-cumarin mit der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid (B., B. 40, 
2733). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137 — 138®. 

5.7 - Dibrom - 0 - oxy - 4 - methyl - oumarin CioHgOjBrj, s. neben- Br 
stehende Formel. B. Beim Versetzen einer warmen Ldsung von 
6-Oxy-4-methyl-cumarin und Natriumaoetat in Eisessig mit einer | I 
Brom-Essigs&urelOsung (B., B. 40, 2733). — Krystalle (aus verd. *■’ 

Alkohol). F: 202—203®. 


6»Nitro-6-oxy-4-methyl-omnarin CiqH^OjN, s. nebenstehende OgN 
FormeP). B. Zu einer Ldsung von 6 g 6-Oxy-4-methyI-cumarin in 
50 g konz. Schwefels&ure fiigt man unter guter Ktihlung eine Mischung | I 
von 2 g Salpeters&ure (D: 1,5) und 5 g konz. Schwefekfture; daneben 
entsteht 5.7-l>initro-6-oxy-4-methyl-cumarin (B., B. 40, 2733). — (Jelbliche NAdelchen 
(aus verd. Alkohol). Fdrbt sich oberhalb 200® dunkel und zersetzt sich bei ca. 210®. 

5-Nritro-6-benaoyloxy-4-methyl-oumarin C,,H,i08N = 

C(CJE[ )*CB[ 

CgH5*CO-0*CeHj(NOj)^^ * -B. Aus 5-Nitro-6-oxy-4'methyl-cumarin in absol. 


- 60 * 


Alkohol und Benzoylchlorid in (jJegenwart von Natriumathylat (B., B. 40, 2733). — Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). F: 166 — 167®. 


6.7-Dinitro-6-oxy*4-methyl-oumarin CjoHe 07 Nj, s. neben- OgN 
stehende Formel. B. Wird Hauptprodukt bei der Nitrierung des 

6-Oxy-4-methyl-cumarins (vgl. 5-Nitro-6-oxy-4-methyl-cumarin), wenn | | ^ 

man zu viel Salpeters&ure anwendet oder nicht sorgf&ltig genug ktihlt ^ ^ ^ o 

(B., B. 40, 2734). — Orangegelbe Nadeln (aus warmer Emigs&ure). F: 219®. Ziemlich leicht 
ldslich in warmer Essigs&ure, fast unldslich in siedendem Alkohol; Idslich in atzenden oder 
kohlensauren Alkalien mit blauvioletter Farbe. 


7. 7^€>xy-'2~f>ODO~4:--tnethyl~'[l*2^chrof¥ief^f 7-Oficy- 
^•methyU'Cumarin^ 4'‘Methyl^umbelliferan CioHgOg, s. neben- L ' io 

stehende Formel. B. Bei etwa 1-stdg. ErMtzen von 60 g Resorcin 
mit 60 g bei 150® getrockneter Citronensfture und 150 g konz. Schwefelsaure auf 180® 
^ETTXNBHBa, J. pr. [2] 24, 125; vgl. Fratob, B. 14, 2558; v. Pbchmann, B. 17, 931). 
/Beim Aufbewahren von Re^rcin mit Natriumacetessigester in alkoh. Ldsung (Miohabl, 
’ J* pr, [2] 86, 454). !l^im EingieBen eines &quimolekularen Gemisches von Resorcin und 
Acetessigester in die 4 — 5fache Menge konz. Scnwefelsaure unter Kdhlung (v. P., Duisbebo, 
B. 16, 2122). Beim Erhitzen von Resorcin und Acetessigester mit Zinkchlorid auf 150® 
(SoHMiH, J, pr. [2] 25, 82; M., Am. 5, 434) oder mit Phosphoroxychlorid (W., J. pr. [2] 26, 67). 


*) Zu dieser Fonnuliemiig vgl. die nsch dem Literatur-Schlafitermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
bnohs [1.1.1910] erschienene Arbeit von Fries, Lindemane, A, 404, 57. 
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Durch lO'Stdg. Stehenlaasen einer bei 0® hergesiellten hbaung &quimolekiilarer Mengen Diacet- 
essigester una Beaoroin in der 5'£achen Menge konz. Sohwefels&ure (v. P., Hanxjb, B* 84» 356). 
Duroh ®/4*Btdg. Erw&rmen einer Ldeimg von AcetylmalonB&uredi&thylester und Besoroin in 
konz. Schwefels&ure auf 30 — 40® (v. P., Ha., B. 84, 367). Beim Ermtzen von Umbelliferon> 
e8Big8&ure-(4) (Syst. No. 2624) 6ber den Schmelzpunkt (M., J. pr. [2] 87, 470; v. P., A» S61, 
167, 169; vgl. Dby, Soc, 107 [1916], 1610). Man diazotiert 7-Amino-4-methyl-umbelliferon 
(Syst. No. 2643) in stark schwefelsaurer LOsung mit Natriumnitrit und erhitzt sodann zum 
Kochen (v. P., Sohwabz, B. 88, 3698). — Nadeln (aus Alkohol). Krystallisiert aua Wasaer 
mit 1 HjO; verliert das Kmtallwasser bei 110® (v. P., A. 261, 169) oder iiber Schwefels&ure 
(Schmid). F: 185® (W., J,pr. [2] 84, 126), 186—186® (v. P., A, 261, 169). Destilliert in 
kleinen Mengen unzersetzt (v. P., Duis.). Fast unldslich in kaltem, schwer Idslich in kool^dem 
Wasser (W., J» pr, [2] 84, 126), in Cldoroform und Atber, leicht in Alkohol und Eisessig; 
wenig lOslich in kohlensauren Alkalien, leicht in Ammoniak und kaustischen Alkalien; 
scheidet sich beim Kochen der ammoniakalischen L5sung unver&ndert aus (v. P., Duis., 

B. 16, 2123). Die farblosen Ldsungen in Alkalilauge (W., J. pr, [2] 24, 126) und in konz. 

Schwefelsaure (v. P., Duis.) zeigen blaue Fluorescenz. 4-Methyl-umbelliferon gibt keine 
Fftrbung mit Eisenchlorid (v. P., Duis.). — Reduziert beim Kochen ammoniakalische 
SilberlOsung (v. P. , Dins.). Liefert bei der Beduktion mit Natriumamalgam in alkal. 
Ldsung das Bis-[7.oxy-4-methyl-3.4.di- cmrw.w . 

hydro-cumarinyl-(3)] der nebenstehenden HC''^ ® y : 

Formel (Syst. No. 2842) (M., Am, 6 , 436). ho L ^ _ co OC- ^ OH 

Liefert bei der Einw. von uberschilssigem ' u — - 

Brom in alkoh. (W. , J, pr, [2] 84, 126) oder essigsaurer Losung (M. , Am, 6, 438) das 
Dibromid des 8-Brom-4-methyl-umbelliferon8 (S. 22) (v. P., Oohbk, B, 17 » 2133; Fkdss, 
Lindbmann, a. 404 [1914], 63, 63). Gibt, mit 1 Mol.-Gew. Salpetersaure in Eisessig (v. P., 

C. , B, 17, 2136) oder in konz. Schwefels&ure (v. P., Obbbmillsr, B, 84, 666) unter Kiihlung 
behandelt, 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon. Liefert beim Erw&rmen mit uberschhssiger 
Salpetersaure in Eisessig 6(?).8-Dinitro>4-methyl>umbelliferon (v. P., C., B, 17, 2137). Zersetzt 
sich beim Kochen mit konz. Kalilauge unter Abspaltung von Resorcin (v. P., Duis.; W., 
J. pr. [2] 26, 66); zerf&Ut beim Scf^elzen mit Kali in Essigsaure und Re^etophenon 
(V. P., Duis.). 


7-M6thoxy-4-methyl-oumaiiii, 4-Methyl-umbolliferon-methylather C^HioOs = 


CHa-OCeH, 


/C(CH3):CH 


0- 


-6o' 


B, Bei der Einw. von uberschiissigem Methyljodid auf 4-Methyl- 


umbelliferon bei Gegenwart methylalkoholisoh^ NatriummethylatlOsung (v. Pxohmann, 
Duisbebo, B, 16, 2124; Michael, Am. 5, 436). Beim Eintragen von 4-Methyl-umbeUiferon 
in eine &ther. Lteung von Diazomethan (v. P., B. 28, 859). Beim Stehenlassen der alkoh. 
L6sung von 4-Methyl-3-ace^l-umbelliferon-methyl&ther („l8odehydrodiacetylpaonor*, 8. 108) 
mit Ammoniak (Tahaba, B. 25, 1304; vgl. Naoai, B. 25, 1290). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169®; unloslich in Wasser, schwer IdsUoh in Alkohol, Ather und Chloroform, leichter in 
heiBem Eisessig; l5st sich unzersetzt mit intensiver blauer Fluorescenz in konz. Bchwelel- 
saure (v. P., D.). — Gibt beim Kochen mit 50®/oiger Kalilauge 2-Oxy-4-methoxy-/?-methyl- 
zimts&ure (v. P., D.). 


7 - Aoetoxy - 4 - methyl - oumarin , 4 - Methyl - umbelliferon - aoetat C11H10O4 = 
/C(CH3):CH 

\0 


CH3COOC3H3 




B. In geringer Menge durch l&ngeres Kochen von Resaceto- 


phenon mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat, neben 7-Ozy*2-methyl>3>acetyl-chromon 
(,,Dehydrodiacetylre8aoetophenon**, S. 107) und anderen Produkten (Tahaba, B. 25, 1305; 
vgl. V. Kostanbcki, R 6 zyoki, B, 84, 105). Beim Kochen von 4-MethyLumbelliferon mit 
Essigs&ureanhydrid (WmBKBBBO, J. pr. [2] 24, 127; v. Pbchmahn, DxnsBBBG, B, 16, 2124) 
in Gegenwart von Natriumacetat (Michael, Am, 5, 436). — Nadeln (aus Alkohol oder Ather). 
F: 1^® (W.; V. P., D.). Schwer lOslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (W.). 


7 - Benzoyloxy - 4 - methyl - oumarin, 4 - Methyl - umbelliferon - benzoat 0i7Hit04 ~ 
0 (CH*)'CH tM m 

C4H5 * 00 • O* C4H3<^^ ’ . B, Aus 4-Methyl-umbelliferon und Benzoylchlorid (v. Pbch- 

MAra, Duisbbbo, B. 16, 2124). — Nadeln (aus Alkohol). F; 169—160®. Sehr schwer lOslich 
in Ather, unlOslich in Wasser. 


8 - Chlor - 7 - oxy- 4 -methyl - oumarin, 8 - Chlor - 4 - methyl- ^ - ^C(CHi)<:s>Q^. 

umbelliferon C10H7O3OI, s. nebenstehende Formel. B. Durch Zugeben xrr» 
von 160 — 170 cm* konz. Schwefels&ure bei 0 — 6® zu einer Misohung 0 — 

von 22 g Resorcin und 33 g a-Chlor-acete88ig8&ufe-&tiwleBter und Aumllen der Ldsung nach 
24-stdg. Stehen mit Wasser (v. Pbchmann, Hakkb, B, 84, 367). — Kryst&llchen (aus verd. 
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Alkohol) mit die bei 106 — 110® wasaerfrei werden und bei 230® scbinelzen. Ziemlich 

Bohwer Idslich. Die selben Ldsungen in Alkalien fluorescieren griinblau, die Ldsung in viel 
konz. Sohwefels&ure blauviolett. — Durch Kochen mit der 5>fachen Menge 10®/oi^er Natron- 
lai^e entsteht 6-Oxy-3-methyl-oamaron-c^bons&ure-(2) (Syst. No. 2614); beim Kochen 
mit Soda, Ammoniak oder etwas weniger als 3 Mol.-Gew. Natronlauge entsteht daneben 
6-Oxy-3-methyl-cumaron (Bd. XVII, S. 122). 

8-Chlor-7-aoetoxy-4-methyl-oumarin, 8-Chlor-4-methyl>umbelliferon-aoetat 

C12H9O4CI = CHa*C0-0*CeH3<^^ B, Aus 3-Chlor-4-methyl-umbelliferon mit 

Essigskureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (v. P., H., B, 84, 368). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 161®. 

8 - Chlor - 7 - benzoyloxy - 4-methyl - oiimarin, 8 - Chlor - 4 - methyl - umbelliferon- 

benzoat C^^HjiOaCl = CaH5-CO-O CeHa<^ <bo* 3-Chlor-4-methyl-umbelli- 

feron und Benzoylchlorid nach Schottun-Battmann (v. P., H., B. 84, 368). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 163®. 

6(P)-Kitro-7-methoxy-4-methyl-oumarin, e(P)-Nitro- 
4-methyl-umbelltferon-methylather CnHaGgN, a. nebenstehende ^ I | ‘ . 

Formel. B, Durch Eintragen von Salpeterschwefels&ure in eine O — 

Ldsung von 4 - Methyl - umbelliferon - methyl&ther in konz. Schwefelsaure, neben 8-Nitro- 
4 -methyl -umbelliferon-methyl&ther ; man trennt die Verbindungen durch Nitrobenzol-Alkohol, 
in dem die 8-Nitroverbindung leichter Idslich ist (v. Pbchmann, Obbrmxllsr, B, 84, 671). 
— Blaflgelbe Nadeln. F: 281—282®. 

8 - Nitro - 7 - oxy - 4 - methyl - oumarin, 8 - KTitro - 4 - methyl- ^ 
umbelliferon CioH^OjN, s. nebenstehende Formel. B, Bei Zusatz „ | | • 

von 1 Mol. - Gew. rauchender Salpeters&ure zu einem gut gekiihlten 
Gemisch aus 1 Tl. 4-Methyl-nmbelliferon und 3 Tin. Eisessig (v. Pzgh- 02 :n 
MAKN, CoHEK, B. 17, 2136). Bei Zusatz von Salpeterschwefels&ure (1 Mol.-Gew. HNO,) zu 
einer Ldsung von 4-Met^l-umbelliferon in konz. Schwefels&ure unterhalb 0® (v. P., Obbb- 
MILLSR, B. 84, 666). — Hellg^be N&delchen (aus Nitrobenzol) vom Schmelzpunkt 228—229® 
(v. P., O.). Citronengelbe Prismen (aus 2 Tin. Nitrobenzol 1 Tl. Alkohol) vom Schmelz- 
punkt 266® (v. P., O.). Unldslich in Wasser, schwer in Alkohol, Benzol und Eisessig (v. P., C.). 
Leicht Idslich in &tzenden und kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe ohne Fluorescenz 
(V. P., O.). — Durch l&ngeres Erhitzen mit konz. Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 
hdchstens 80 — 86® entsteht 2-Nitro-re6orcin (v. P., O.). 

8-Nitro-7 -methoxy-4-methyl-cumarin, 8-Nitro-4-methyl-umbelliferon-methyl- 

/C(CH,):CH 

ather CjiHaOjN = CHj-0-CeH,(N02)<^^ B, Durch2-8tdg.Erhitzenvon8-Nitro- 

4 -methyl -umbelliferon mit &quimolekularen Mengen Methyljodid und Natriummethylat in 
methylalkoholischer Ldaung im Druckrohr auf 100® (v. Pbchmann, Obxrmillxb, jB. 84, 670). 

i « T • A aT 1 a1 ^1*a1 




Gelbliche K^tallchen (aus Eisessig). F: 230®. — Gibt l^i der Reduktion mit Zinnchlorur 
und Salzs&ure 8 -Amino-4 -methyl -umbelliferon -methyl&ther (Syst. No, 2644). 

8-!N’itro-7-aoetoxy-4-methyl-oumarin , 8-Nitro -4-methyl- umbelliferon-aoetat 

CfCH )*GH 

Ci,H,OgN = CH3*CO-0-CeHj(NOj)<^' * 60’ Man kodit 8-Nitro-4-methyl-umbelli- 

feron 15 Minuten mit Esaigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. P., O., B. 84, 672). — 
Bl&ttchen (aus verd. Essigs&ure). F: 166 — 166®. Bohwer Idslich in Alkohol. — Liefert bei 
der Beduktion mit Zinnchlorttr und Salzs&ure in Eisessig 8-Acetamino-4-methyl-umbelliferon 
(Syst. No. 2644). 

6 (P).8-Diiiitro-7-oxy-4-methyI-oumarin , 0 (P).8 - Dinitro - (?) qjN • j^' 

4 -methyl- umbelliferon C10H3O7NJ, 8. nebenstehende Formel. B. | I 

Man versetzt eine Suspension von 4-Methyl-umbelliferon in EiseMig O 

mit iiberschiissiger rauchender Salpeters&ure und erwarmt schliefi- OjN 

lich einige Zeit auf dem Waaaerbad (v. Pechmann, Cohen, JB. 17, 2137). — Goldgelbe Nadeln 

(aus verd. Alkohol). F: 220®. Leioht Idslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Chloroform, 

Schwefebkohlenstoff und Benzol. 


8 . 7 - Oxy 2-0X0 methyl ‘-fl.^^-chromenjf 7 - Oxy- CHa 

H-mothyl-cuinarin^ S-Methyl-umbelUferon^ Homoumhelli- -- 
feron CjoHaO*. a. nebenstehende Formel. JB. Entsteht beim Erhitzen | | 1 

von 1 Mol.-Gew. Apfels&ure mit 1 Mol.-Gew. Orcin und der doppelten 

BBILSTElNs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 3 
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Gewichtsmenge konz. Sohwefels&ure (v. Pbohmakn, Welsh, B. 17, 1649). — Gelbliche 
Tafeln {aua Aoeton). F: 248^. Unl6^oh in Wasser, Chloroform und Benzol, Iddich in Alkohol, 
Aceton und Eisessig. Die Lttsungen in Alkalien und in konz. 8ohwefels&ure fluoresoieren blau. 
— Zerf4llt beim Schmelzen mit Kali in Orcylaldehyd und Esaigs&ure. 

7 - Aoetoxy - 6 - methyl - oumarin, 6-Mothyl-umbeUlferon-aoetat, Homoumbelli- 

CH*OH 

feron-acetat Ci,Hio 04 = CHs • CO • O • CeH,(CHs)<^^ ‘ . B. Bei 6-stdg. Koohen von 1 Tl. 

Orcylaldehyd mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat und 6 Tin. Essigs&ureanhydrid (Thebiakk, 
Hblkbnbbrg, B . 12, 1002). Durch Kochen von Homoumbelliferon mit Essigs&uieanhydrid 
(V. Pbchmann, Welsh, B. 17, 1650). — Nadeln (aus Wasser). F: 126®; scWer lOslich in 
heifiem Wasser, leicht in Alkohol und Ather; die w46r. LOsung zeigt auf Zusatz von Kali eine 
blaue Fluorescenz (T., H.). 


9. d’-Oncy ^^^ 0 X 0 --6- methyl •fl.2~chromenJ^ d-^Oocy-- 
S^methyl-^cuniarin ( S^Methyl^benzotsironsdure) Ci^oHgOg, I I I 

8. nebenstehendeFormel, ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman, O 

Bd. XVII, S. 493. 


4-Athoxy-6-methyl-oumarin, B-Methyl-benzotetronB&ure-athyl&ther OijHi.Om= 
C(0‘C H )*CH 

CH 3 C 6 H 3 <^^ * ® B, Beim Erhitzen des Silbersalzes der 6-Methyl-benzotetron- 

saure mit Athyljodid im Druckrohr (AnschOtz, A. 807, 262). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196®, 


10. 6^^0xy^2^oxo^0^methyl-[l*2^ehromen] 9 S-Oocy-- Ho CHa 
methyl-cumarin CioHgOj, s. nebenstehende Formel. B. Bei | I 1 

2 -8tdg. Kochen von 3 g 6-Chlormethyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337) O ^ 

mit ca. 200 g Wasser (Stobrmer, Oetker, B. 37, 196). — N&delchen (aus Wasser). F: 150®. 

.CH:CH 

0 - Aoetozymethyl-cumarin CuHigOg = CH* • CO • 0 • CHg • CgHg<^^ . B. Bei 

6-stdg. Erhitzen von 20 g 5-Oxymethyl-8alicylaldehyd mit 16 g Natriumacetat und 60 ccm 
Essigs&ureanhydrid (St., Ob., B. 87, 193). — Nadeln (aus Wasser), Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 108 — 109®. Kpio* 205 — 207®. Schwer Idslich in Wasser, Ligroin, Petrol&ther, Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht lOslich in Alkohol, Chloroform und Essigs&ure. 
— Gibt beim Kochen mit konz. ^ Salzs&ure 6-Chlormethyl-oumarm. 


11. d--Oxy ^2~oxo^7--m€thyl-~ [1.2^chromenJ f 4- Oxy- 
7 •methyl ^cumurin (7-Methyl^benzotetronsdure) CigHgOa, I I 
8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-7 -methyl -chroman, ® \ o ^ 

Bd. XVII, S. 493. 


4 - Methoxy - 7 - methyl - oumarin, 7 - Methyl - benEOtetronsaure - methyl&ther 

/C(0CH3):CH 

CjiHioOa = CH 3 *CgH 8 <^^ ^0* Beim Erhitzen des Silbersalzes der 7-Methyl-benzo- 

tetronsliure mit Methyl jodid im geschlossenen Rohr (Anschutz, A, 807, 237). — N&delchen 
(aus Alkohol). F: 162®. 


4-Athoxy-7-methyl-oumarin, 7-Methyl-benBoteti*onBaure-athylather 


/C(OCoHr):CH 

CH3 CeH3<^^ * ‘ 


-6o’ 


B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 7-Methyl-benzotetron- 


sliure mit Athyljodid im geschlossenen Rohr (A., A. 307, 238). Beim Kochen von 4-Brom- 
7-methyl-cumarin mit Natriumathylatlosung (A.). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 144®. Leicht Idslich in Benzol, Ather, heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 
Petrol&ther. 


4 - Propyloxy - 7 - methyl - oumarin , 7 - Methyl - benaotetronB&ure - propylather 
/C(0* CEL- CH*- CH*) :CH 

CigHigOg = CHs-CgHj^^^ B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 

7 -Methyl -benzotetrons&ure mit Propyljodid im geschlossenen Rohr (A., A. 807, 238). — F: 148®. 


4-Aoetoxy-7-methyl-oumarin, O-Aoetyl-7-methyl-bensotetronBaure Ci.H,o 04 == 
/C(0C0CH8):CH 

B. Beim Koohen der 7 -Methyl -benzotetrons&ure mit Essig- 
s&ureanhydrid (A., A. 807, 239). — Krystalle (aus Eisessig). F; 142®. Ldslioh in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Benzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und Aoeton. 
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12. 4:^€keyS^^oxo^^-dthyl--cumaron^ 4:^Oacy^B-acetyl^- ho 

cumaron b. nebenstehende Formel. B. Bei langsamer Destil- CH 

lation von/9-Furfuryliden-l&vulihs&ure(Sy8t.No.2619)iinKolilens4ure- ™ [ | fijr 

Strom; man schtittelt das in verd. Natronlauge gel6Bte DestUlat mit 

Ather aus und f&llt auB der alkal. Ldsung das 4-Oxy-6-acetyl-cumaron durch Kohlensaure 
(Kxhbbb, Klxbbbg, B. S6, 347). — WeiBe Flocken. F: 190®. LOst sich in konz. Schwefel- 
s&ure zu einer gelben Fliissigkeit, die durch Wasser wieder entf&rbt wird. 


13. Lacton der l.S-IHoocy •hydrin- 
den-carbon8dure-(l) CioHgO^, Formel I. 
Ijaoton der 2.2.8-Triohlor-1.8-dioxy- 


hydrinden - oarbonsaure - (1) Ci, 
Formel II. B. Man lOet 1 Tl. 1.2-! 


I. r I >H, I II. r 

— CO 


.ca — 
)>cci, 
C(OH)~ 


CO 


iOgClg, "" -C(OH)— CO 
!or-3-oxy-inden-carbonB&ure-(3) (Bd. X, 8. 325) in 
10 Tin. Eisessig, sattigt die LOsung mit Chlor und l&Bt 24 Stdn. stehen; man verdunstet den 
Eisessig bei gewOhnlicher Temperatur, riihrt den Oligen ROckstand mit Wasser an, bis er 
fest geworden ist, und bringt ihn nach dem Trocknen durch siedenden Petrol&ther in LOsung; 
ungelOst bleibt eine aus Benzol in Nadeln krystallisierende Verbindung CjoHeOjClg vom 
Schmelzpunkt 167® (Zinckb, Engjblhabdt, A. 288, 345, 358). — Prismen (aus Ather -f 
Benzin). F: 87®. Leioht l5slich in Alkohol und Ather. — Geht beim Erhitzen fiir sich, beim 
Kochen mit Wasser oder Acetylchlorid in 1.2-Dichlor-3-oxo-inden iiber. Bei der Einw. von 
SodalOsung entsteht 2.2-Dichlor-l-oxy-3“Oxo-hydrinden-carbon8&ure-(l) (Bd. X, 8. 965). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. 4-Oxy •2-0X0 -3 •benzyl -furan-dihydrid- (2,5) f P-Oxy -ft -benzyl- 
A^'^-crotonlaeton (a-Benzyl-tetronsduref „Phenyltetrin8aure“> CnHioO, = 
HO • C==C* CH.- C-H. 

H 6 0 6o desmotrop mit 2.4-Dioxo-3-benzyl-furantetrah3rdrid, Bd. XVII, 

8. 495. 

B • Benooylozy - a - benzyl - orotonlaoton, O - Benzoyl - a - benzyl - tetronz&nre 

CgHg • CO • O • C==C • CHg • CgHg 


^18^14^4 


B. Aus a-Benzyl-tetrons&ure und Benzoyl- 


h,(!jo<!;o 

chlorid bei Gegenwart von Natrium&thylatlOsung (Moschslbs, Cobkbltus, B, 21, 2609). — 
Nadeln (aus AJkohol). F: 110®. — Zerf&llt beim Kochen mit Alkalien in Benzoes&ure und 
a-Benzyl -tetrons&ure. 

2. S-Oxy-5-oxo-2-methyl-4:-phenyl^furandihydrid-(2.6)9 p-Oxy- 
y - nzethyl -ol- phenyl- - crotonlacton (y - Methyl - a -phenyl - tetronsdure} 

C B[ •C'~~"C*OB[ 

CiiHjoOt = * 0(i O 6h CH desmotrop mit 3.5-Dioxo-2-methyl-4-phenyl-furantetra- 
hydrid, Bd. XVII, 8. 495. 

B • Benzovloxv - v • methyl - a - phenyl - - orotonlaoton, O - Benzoyl •y • methyl- 

^ C H -C C-O'CO'C H 

a-phenyl-tetronz&ure CigH^gOg = * ^.0-6H-CHg * Aus y-Methyl-a-phenyl- 

tetronsfture mit Benzoylohlorid in Pyridin (Dueboth, Fbuchtbb, B. 86, 2256). — Krystalle 
(aus Ather). F: 100®. 


3. S-Oacy-4:-oaDO-2-dthyl-[1.4-chr6menJ 9 S-Oocy- ch 

2-dthyl-ehromon CnHioOg, s. nebenstehende Formel. B, Durch I | 
ca. 2-8tiindige8 Erb^famn von 2.5-Di&thoxy-co-propioiwl-aoetophenon ^ o 

(Bd. Vin, 8. 407) mit Jodwasserstoffsfture (D: 1,96) (v. fcosTANBCKi, Tambob, B. 84, 1694). — 
8piefie (aus verd. Alkohol). F: 165®. Die LOsung in konz. 8ohwefels&ure fluoreeoiert grtin- 
liohblau. 

/CO-CH 

0-lCethoxy«S-ftthyl-ohromon CigHjgOg = CHg-0-CgH,<^^^ Durch 

Erw&rmen von 6-Oxy-2-4thyl-ohromon mit Methyljodid und Kah in Methylalkohol (v. K.^ 
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T., B. d4» 1695). — T&felohen (atui verd. AlkoKol). F: Die Ldeung in konz. Sohwefel- 

8&ure fluoreeoiert griinliohblau. 


6-Athox7-2-&thyl-ohromon Ci,Hi40, = • ■®- Analog 

6>Metlioxy-2-Athyl-cliromon (v. K., T., B, 84 , 1695). — S&ulen (aua Limin). F: 65—66®. 
Die Ldsung in konz. SchwefelB&uxe fluoresoiert nriinlichblau. — Wird durcb Erhitzen mit 
NatriumalkobolatldBung in 0hinaoetophenon-5>&thy]&ther (Bd. VIII, S. 272) und Propion- 
s&ure gespalten. 


CO»CH 

O-Acetoxy-S-athyl-ohromon C1JHJ4O4 = CH4‘CO O*CeH4<^^ ([) D H * 

(au8 verd. Alkohol). F: 92 — 93® (v. K., T., B, 84, 1694). 

4. 7^0Qey-4^0QD0^2-dihyl-[1.4~chrotnenj9 7--Oxy^ 

2^dthyl^chraman nebenstehende Formel. B, Durcb I | c c*Hii 

ItogereaKoohen von 7-Athoxy-2-5thyl-ohromon mit konz. Jodwasser- 
Btofia&ure (v. K., T., B, 84, 1697). — Priamen (aus verd. Alkohol). F: 186®. Die Lbsimg in 
konz. Schwefela&ure fluoreaoiert violettatiobig-blau. 


COCH 

7-Athoxy-8-&thyl-ohromon C14H14O4 = ^ . B, Durcb 2-Btiin- 

digea Kooben von 2.4-Di&thoxy-co-propioi^l-acetopbenon (Bd. VIU, 8*. 407) mit atarker 
jMwaaaerstoffa&ure, neben 7-0:i^-2-&tbyl-ohromon und einem roten Farbatoff (v. K., T., B. 
84, 1696). — Nadeln mit 1 H4O (aua verd. Alkohol). F: 83 — 84®. Die Ldaung in konz. 
ScWefela&ure fluoreaoiert violettatichig-blau. — Wird von aiedender Natrium&thylatldaung 
in Re8aoetophenon-4>&thyl&ther (Bd. VIU, 8. 268) und Propionakure geapalten. 


7- Aoetoxy-8-&thyl-dhromon CiaHi|04 *= OH, • CO • 0 • C4H4 
verd. Alkohol). F: 67—68® (v. K., T., B, 84, 1697). 


/COCH 
'^O— CG,H,‘ 


S&ulen (aua 


5. 7^0xy^2^€mo^B^dihyl^[1.2^chromen]n 7-Oa5|f- 
S^dthyl^cumarin^ 8^^Athyl^umbeUiferonGi{BiiJ[)^y a. neb^- „ | | 

atebenik Formel. B, Durcb Erw&rmen der /?-Atbyl-&pfelB&ure von o 

Fiohtbb, OoiiDHABXB (Bd. Ill, 8. 450) mit Reaorcin und konz. 8cbwefel8&ure (Ficmrsit, 
Goldhabbb, B. 87, 2382). — Nadeln (aua Waaaer). F: 123 — 124®. Die w&Br. LOaunf zeigt 
bellblaueFluoreacenz; nocb atftrker fluoreaoiert dieLOaung in konz. 8obwefel8&ure. — Reduziert 
ammoniakaliaobe 8ilberl5eung und FnojNGaobe LOaung in der W&rme. 


6 . 7-0!> cy -4^< Mti 0^2.3~ dimethyl ^[ l *4^ hromen ] ^ 7-> Oxy » f^'^r^CO'^CCHs 

2.B’'dimethyl^hronum CuHiqO,, a. nebenatebende Formel. B, „ | | 

Durob Kooben von 7-Athoxy-2.3-dimetbyl-oliromon mit konz. Jod- ^ 

waaaeratofla&ure (v. Kostanbgxi, Llotd, B. 84, 2948). — Priamen (aua Alkohol). F: 262®. 
In konz. 8cbwelel8&ure mit viokttblauer, in Natronlauge mit blAulicber Fluoreacenz Idalicb. 


7-Mothoxy-8.8-dimeihyl-ohromon(„Debydrometbylaoetylp4onol *) C^Ai^s = 
^ /00-C-CH. 

CH3-0-C4H4<^^^ ^ B, Bci 3-attindig6m Kooben von 2-Oxy-4-metboxy-propiopbenpn 

mit Eaaiga&ureanbvdrid und Natriumaoetat (v. Kobtakboki, Llotd, B, 84, 2949). Bei der 
Einw. vcm Metbyijodid auf daa Kaliumaalz dea 2-Oxy-4-metbozy-benzoylaoetona (Nagai, 
B. 86, 1288; vgl. v., K., Ll., B. 84, 2944). Beim Erhitzen einer methylalkoboliaohen Ldaung 
von 7>Oxy*2.3-dimetbyl-ohiomon mit M^yljodid und Kali (v. K., Ll., B. 84, 2948). — 
Nadeln (aua Alkohol). F: 126—127® (v. K., t^.), 126® (N.). Leiobt Idaliob in Alkohol und 
Atber, aobwer in Waaaer (N.). In konz. 8obwefel^ure mit violettblauer Fluoreacenz Idalicb 
(V. K., Ll.). — Gibt mit H^pgenwaaaeratoffidkuren kryatalliaierte, leiobt zeraetzlicbe Additiona- 
produkte (N.). Zerikllt beim Kooben mit Natronlauge in Eaai^ure und 2-Oxy-4-methoxy- 
propiopbenon (N.; Tahaba, B. 86, 1297; v. K., Ll.). 


7-A«hoxy-S.8-dlm«thyl-ohromon Ci,H,40, = CA-O C,H,<^' 

— C*UJdL 


B. Durcb 


3-at6ndigea Kooben von 10 g 2-Oxy-4-&tboxy-propiophenon (Bd. VIII, 8. ^9) mit 20 g 
Eaaiga&iueanbydrid und 10 g entwiaaertem Natriumaoetat (v. Kostabboki, Lloyd, B. 84 , 
2947). Durob l-atOndigea Kooben von a-Metbyl-a-[2.4-di4^037-benzoyl1-aoetoin (Bd. VIII, 
8. 407) mit Jodwaaaeratoflafture (v. K., Ll.). — 8&u]en (aua i^obol). F: 124®. In konz. 
Sobwefelaiuie mit violettblauer Fluoreacenz Idalicb. 
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CO • C • CH 

7-Aoetoxy-S.8-dimethyl-oliromonC„H„04 = CH,-CO*OC,H,/ *. Nadeln 

(auB verd. Alkohol). F: 116® (v. K., Ll., B, 84, 2948). 

7. Anhydro^[n.7-dioxy^ 2.4: • dimethyl -hemopyranol] CjiHigO,, Fcrmel I. 
8* Sd. !X!VlI, S. 177. 


8. Anhydro-p.a-dioxy •2.4-dimethyl^henz^yTanol] CnHioO,. Forinel II> 
Bd. XVII, S. 178. 


I. 


H9 




-^C(CH8)-v^Q2r 


CHs 


(?) 


II. 


o=C 


.^C(CH3)v 


CR 

II (?) 

C*CH» 


m. 


HO 


HOj^" 




9 . «- Oxif - 9 - oaeo - 3 . 4 ’ fUtnethyl ~ fl . 2 - ehrotnenJ , 6 ~€ hey - 3,4 - dimethyl - 

cumOTifi Formel m. B. Aus Hydrochinon una a‘Methyl>acete6Big8&ure-4thyl‘ 

ester in Oegenwart von konz. Schwefels&ure unter zeitweiliger Kiihluns mit Waaier (Bobschb, 
B, 40, 2732). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 235-^236®. 

10. 7^0xy^2^axo^3.4-difnethyl^[1.2^hromen]^ 7-OaE^- ™ 

3.4 • dimethyl -‘Cumarin^ 3.4^IHniethyl'‘Umhenif^im I » 

C«H,oO„ 8. nebenstehende Formel. B, Aus Re^roin und a-Methyl> o 

aoeteesi^ure-Athylester in Oegenwart von konz. Schwefels&ure (v. Pxchmank, DxnsBXRG, 
B. 16, 2127). Durch Erhitzen von 3-Methyl-umbelliferon-ee8ig8&ure-(4) (Syst. No. 2624) auf 
200® (v. P., B. S4t9 4104). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 266®; die LOsungen in verd. 
Alkalien und in konz. Schwefels&ure fluoresoieren deutlich hlau (v. P., D.). 


11. 3»€key-2-oxo^.7^dimethyi»ll.2"ChrofnenJf 3^0xy^ Ho 
4.7 • ditnsthyl-cumarin CnHigO,, s. nebenstehende FormeP). ^cccHsK^h 

B. Burch Behandeln eines Gemisches von Aceteesigs&ure&thylester I I 1 

und Groin mit konz. SchwefelsAure (v. Pbohmakh, Cohjbk, B. 17, 2188; o 

vgl. WiTTEHBXBO, J, pr, [2] S6, 69). Beim Erhitzen CiHs OiC C-^ ^<>^(r'^<^»)^c co (nE[8 
der Verbindung nebenstehender Formel (Syst. /rry ^ ^ 

No. 2626) mit 93®/oiger Schwefels&ure auf 140—160® O 

(OOLLIB, Chbystall, 8oc, 91, 1803). — Nadeln mit 1 ILO (aus Alkohol) ((3ol., Ch.). F: 
248 — ^260® (V. P., CoH.), 260® (Col., Ch.). Sublimierbar (v. P., Coh.). Fa^ unlOslioh in Wasser, 
leicht lOslich in Alkohol und Eisessiff, schwer in Chloroform und Benzol (v. P., Coh.). L6elich 
in verd. Alkalien; die LOsungen fluoresoieren nicht (v. P., Coh.); in Schwefels&ure ohne 
Fluoresoenz lOslich (Col., Ch.). Wird durch Eisenchlorid nicht sef&rbt (W.). — Liefert ^im 
Koohen mit Barytwaaser das Bariumsalz der nicht tf&her bescmiebenen 2.6-Bioxy-4.^-di- 
methyl-zimts&ure (Col., Ch.). 

CKOH )’CH 

Methyl&ther CigHuO, = CH,-0-CgHg(CH,)'(^^ * CJO* Einw. von 

Dimethylsulfat auf 5-Oxy-4.7>dimethyl-cumarin (Collix, ClImYSTALL, Soc, 91, 1806). — 
Nadeln. F: 146®. Ldst sich in Alkali erst nach langem Koohen. — HeiBe 93®/oige Schwefel- 
s&ure regeneriert 5-Oxy-4.7-dimethyl-cumarin. 

,C(CH,):CH 

Aoetylderivat CuHnOg = CH,*C0-0*CgH,(CHg)<^^ B. Beim Kochen von 

6-Oxy-4.7-dimethyl-oumarin mit Essigs&ureanhydrid (WrrrxxBXXO, J^yr. [2] S6, 71 ; Collqb, 
Chbystall, 8oc. 91, 1806). — N&delohen (aus Alkohol). F: 200® (W.), 198® (Colux, Ch.), 
196® (V. PxoHMAHN, CoHXK, B. 17, 218^. UnlOslich in Wasser, schwer IMioh in Ather, leicht 
in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Mnzol (v. P., Coh.). 

8-Ohlo]>6-ozy-4.7-dimethyl-ouiiiarin CuHgOgCl, s. neben- HO 
stehende Formel. B. Burch 2Vi*8ttlndum Einw. von 90 com konz. ^ 

Schwefels&ure auf ein Cemisch von 12 g Orcin und 16 g a-Chlor-acet- | J 

esBigB&ure-&thylest6r bei niederm: Temperatur (v. PxdOiAXK,, Hanxx, *' o 

B. 84, 369). — Nadeln (aus Alkohol). F: 296®. LOslich in Alkalien und konz. Schwefels&ure 
mit gdber Farbe olme Fluoresoenz. 

_ vC(CHrt);CCl 

Aoetylderivat CigH^xOiCl = CH, • CO • O • CiH,(0H,)<^^ ^ . Nadeln (aus Alkohol). 

F: 160®; leicht iSslioh in Aoeton, schwer in Alkohol (v. P., H., B. 84, 369). 


^) Bo formuliert auf Qrund der naoh dem liieratiir-SehlDfitermio der 4 . Aufl. dieses Hand 
bnohs [ 1 . 1 . 19101 eisehienenen Arbeit yon Cbakbavaxti, J & um , of the Indian them . Soe . 8 , 407 
ygl. such Dhy, 8 oe , 107 , 1687 . 
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Bensoylderivat C1SH13O4CI = OeHj • CO • O • CeH,(CH,)<^^ . N&delohen (aus 

Alkohol). F: 196^; sohwer Iftslich in Alkohol, leichter in Chloroform (v. P.» H.). 

12 . 8-Oxii~7^-~oxo^5>-methyl^7‘-dthyl^cumar€m^ 3-Oxy^5-meihyl^7*acetyl-- 
eumaron bezw. S*7^^I>ioxo-‘8^methyl^7^dthyl^cumaranf 5~Methyl-7^ac€tyl^ 
cumaranon O^jHioOs, Formel I bezw. ll. 

CHs i^^ C OH CHs |^^| CO 

I. U. 

CHs * CO CHj * CO 

8-Oxy-6-methyl-7-ohloraoetyl-oumaron bezw. 5-Methyl-7-ohloraoetyl-oumaranon 

C„H,0,C1 = CH,C100 C,H^CH,)<£^^^CH beaw. CH,C1C0 C,H,(CH,)<^>CH,. 

B, Durch Kochen von 2.6-Bi8-cliloracetyl-p-kre8ol mit kr3rBtalliBiertem Natriumaoetat in 
Alkohol (]I^BnB8 » Finck, B. 41, 4279). — Gelbe KryBt&llchen (aus EiBessig). F: 173^. Ziemlich 
Bchwer Idslioh in Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr wenig in Benzin; Itelid^ in Alkali und konz. 
Schwefels&ure unter Ver&nderung mit blutroter Farbe. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen ^12^120#* 

1 . oL-Oxy^^^styryl^butyrolactonf oL^Oocy^d^henzal^-y-valerolaeton 

HOHC CHt 

o 6 o<!!HCH:CHC,H. 

- Jod - a - oxy - y - s tyryl - butyrolaoton , ^ - Jod - a - oxy - <5 - benxal • y - valarolaoton 

Oi^uO,I= (^.o in CHrCH CH’ Jod-Jodkalwm- 

Ldfiung auf eine Ldsung von CinnamalmilchB&ure (Bd. X, 6. 326) bei Gegenwart von iiber- 
sohilBsigem Natriumdicarbonat (Bougault, A. cA. [8] 14, 157, 182). — (Mbliche Krystalle. 
F: 122^. 


2. 7-Oajy-4-oflBO-5?-|>ropi/l-/’i,4-cAromeff/, 7^0xy» 
2-propyl^chromon C^H.^Os, s. nebenstehenae Formel. 
B, Durch 2 — 3-BtUndige8 K^hen von 2.4-Di&thoxy-o)-butyryl- 


HO 


•a:; 


CH 

(i CHfCHs'CHa 


itundigM Kochen von 2.4>Liiathoxy-a>-buwryl- 
acetophenon (Bd. Vin, S. 408) mit konz. JodwaBserstoHB&ure, neben einem roten Farbetoff 
(V. Kostakbcki, Tambob, B, 84, 1698). — Nadeln (auB Benzol oder Alkohol). F; 148^. Die 
LdBung in Natronlauge fluoreBoiert blauviolett, die LOeung in konz. Schwefels&ure bl&ulich. 

^COCH 


7-Aoetoxy-2-propyl*ohromon C14HJ4O4 = CH3 • CO * 0 • C4H3/ 
BlAttchen (aus verd. Alkohol). F: 64 — 65® (v. K., T., B. 84, 


CCH*CH.CH3 

ohol). F: 64—66® (v. K., T., B. 84, 1698). 

3. Anhydro^[B^7--dioxy~2.S*4~trimethyl-benzapyranol] CnHitOa, Formel III, 
3. 178. 


B. Bd. xvn, s. 


ho 


III. 


:C(CH8)- 


0:1 


o 


C CHs (?) 
,CCHi 


IV. 


o,C 


5C(CH8)\,cCH3 


J. 


CHa 


(?) 


HO 


4. Anhydro-[7*8^dioxy^2,S.4~trimethyl~benzopyranol] C13H11O3, Formel IV, 
B. Bd. XVII, S. 179. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen CiaHigO,. 

1 . Jjocton der a - [L7 - Dioxy • 6*H - dimethyl - 9^ 

1. 2.8*4 - tetrahyd/ro - naphthyl - (2)] - prapionedure^ CHi'^CHi 

JL>eemotropoBanUmin Cx^HigOs, b. nebenstehenae FormeD). gQ.| I (bl-CH-CHi 

Zur StereoiBomerie der Desmotroposantonine vgl. Ahdbboooi, i 

R, A. L. [5] 8 I, 83, 86. CH* ^ io 

') 80 foriiiuliert auf Gruod der uaoh dcm Literator-SehluBtermio der 4. Aufl. dieee* Hand- 
buobe [1.1.1910] erecbienenen Arbeiten von ChBMO, Hawobth, Waltok, 5oe. 1980, 1110 and 
TsoHitsohibabin , SouTSCuuKiKA, B. 68 , 2793. Deoieoteprecheod let der Deemotropo-, 
leodeiiDotropo- and LftTodetmotropo-aantonina&nre (Bd. X, B. 441) die KoniUintion 
einer a-[ 1 . 7 -Oioz 7 - 5 . 8 -diinethyl- 1 . 2 . 3 . 4 -tetrah jdro*naphthyl-(2)]-propioo8&are 
snsnerteilen. 
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a) Oew6hnUeii>es I>e9motrimosanUmin = (CH8)tCxaHiiOj OH. B, Bei 

mehrtAgigem Aufbewahren von Santonin (Bd. Xvll, S. 499) mit rauchender Salzs&ure 
(Akdbboooi, O, 28 II, 409; vgl. WBDJEKun), B. 81. 1677; W., O. Schmidt, B, 80, 1391 Anm.). 
Bei der Einw. von Bromwasserstoffs&ure auf Santonin in Eiseesig in der K&lte (Angbli, 
Mabjuto, Atti deUa B. Accad. dei lAncei^ Memorie d. cZ. di ec. fis,, mat. e nat. [5] 0, 
390 Anm. 1). Durch Erhitzen von Santonin, IsodeBmotroposantonin (S. 40) oder L&vo- 
deBmotroposantonin (S. 41) mit Sdiwefela&ure (D: 1,44) auf 100® (Baboellini, Manning, 
Q, 89 II, 103, 104), — Nadeln (aus Alkohol). Sohmilzt, rasch erhitzt, bei 260® (A., 
O* 2811, 470), ^t in Alkohol, Ather, koohendem Waaser und Essiga&ure viel w^iiger 
lOslich als Santonin (A., 0. 251, 469); unlOslich in kaltem Waaser; umOslich in Salzs&ure 
und in Soda, lOslioh in Atzalkalien (A., O. 2811, 470 , 472). [a]’^: +112,7® (in Alkohol; 
0 = 0,36) (A., O. 28 H, 471). Gibt nach dem Erhitzen mit Schwefels&ure und Wasser 
mit einigen Tro^en EisenoUorid eine violette F&rbung (Bbrtolo, O. 28 II, 102). — Bei 
mehrstiindigem Erhitzen mit 40 Tin. 72®/Qiger Essigs&ure und tiberschiissigem Zinkstaub 
auf dem Wasserbade entsteht deBmotroposantonige S&ure (Bd. X, S. 322) (A., 0. 28 II, 477). 
Bei der Einw. von Salpeters&ure entstehen je nach den Bedingungen eine chinitrolartige 
Verbindung Ci 8 H|e 07 Na (b. u.), eine chinolartige Verbindung (..Nitrooxydesmo- 

troposantonin'*) (S. 106), Nitrodesmotroj>oBantonin (S. 40) oder eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 146® (Nadeln aus verd. Essigs&ure; sel^ leicht lOslioh in Alkohol und Essig- 
ester, etwas in Waaser) (A., B. A. jL. [6] 6 II, 309; Ba., R,A.L. [6] 1011, 263; O. 8711, 
417 ; Ba., Dagonto, Q, 88 II, 42). Erliitzt man Desmotroposantonin kurze Zeit mit Kalium- 
Iwdroxyd und etwas Wasser auf 210 — 220®, so erh&lt man Isodesmotroposantoninsaure 
(&i. X, S. 441) (A., O. 28 II, 483, 484). Beim Sohmelzen mit Kali bei ca. 360® entsteht 1.4’Di- 
methvl>naphthol-(2) (Be., B.A.B. [6] HI, 490; O. 82 II, 374). Beim L6sen in Bariumhydr- 
oxydlasun^ntsteht Desmotrop^ntonins&ure (Bd. X, S. 441) (A., Q. 28 II, 476). Reagiert 
nicht mit Hydroxylamin und Thenylhydrazin (A., O. 2811 , 472). Behandeln mit methyl - 
alkoholischem Natriummethylat und Methyl jodid in der K&lte ergibt vorwiegend Desmo> 
troposantonin-methyl&ther neben wenig Isodesmotroposantonin-methyl&ther; letzterer 
entsteht in grOfierer Menge, wenn die Rec^tion in der W&rme stattfindet (A., O. 25 I, 472). 
Erhitzt man 1 Tl. Desmotroposantonin mit 20 Tin. einer 0,2 Tie. Natrium enthaltenden 
alkoh. Natrium&thylatlOsung unter Druck am KiickfluBkiihler, so erh&lt man Isodesmo- 
troposantonins&ure (A., O. 251 , 474). Mit Aoetanhydrid und geschmolzenem Natrium - 
aoetat entsteht Acety^ldesmotrop^ntonin (S. 40) (A., 0. 2811 , 472 , 476). Desmotropo* 
santonin vereinigt sich mit IMazoniumverbindungen zu Arylazodesmotroposantoninen 
(Sy8t.No.2666) (W., O. Sch., B. 80 , 1388, 1391; vgl. W., O. Sch., O. r. 185 , 43; W., C. 
18051 , 1026). — Zur physiologischen Wirkung vgl. Lo Monaco, R.A.L. [6] 5 I, 366; 
Straub, H. 48 , 246. 


CH* 


0*N- 

^CH-CH- CHs 


CB» NO, 


Chinitrolartige Verbindung aus gew6hnliohem 
Desmotroposantonin Ci>Hx« 07 N„ b. nebenstehende 
Formel. B. Aus 10 g gewOhnlichem DeBmotroposantonin 
und 160 om® Salpeters&ure (D: 1,23) bei gew6hnlicher 
Temperatur oder unter Khhlung (Babgxllini, Dagonto, 

Q. 88 n, 44; vgl. B., Q. 87 II, 417; R. A, L. [6] 10 II, 262). 

— Farbloses amorphes Pulvor. Sohmilzt bc|i etwa 120® unter Zersetzung; zersetzt sich beim 
Aufbewahren an der Luft (B., D.). — Bei der Einw. von Wasser, Alkalien, Met^lalkohol oder 
Athylalkohol entsteht NitrodeBmotroposanlonin (S. 40) (B., D.). Beim Erw&rmen mit 
SalTOters&ure (D; 1,23) auf dem WasBorbad bildet sich die chinolartige Verbindung Ci5Hx70eN 
(„NitrooxydesmotroposantQnm ; 8. 106) (B., D.). 

Methyl&ther «= (CH,)iC«H«Ot*0 • CHj. B. Aus Desmotroposantonin, 

Natriummethylat imd Meun^odid in der K&lte, neben wenig Isodesmotroposantonin-methyl- 
&ther (S. 40) (Andbxocci, (7. WI, 472). Beim Erhitzen von Isodesmotroposantonin (S. 40) 
mit Natriummethylat und Bfethyljodid am BOokfluBkOhler unter 1 Atm. Uberdruok, neben 
IsodesmotroiKXMntonin-methyl&tner und einer bei ca. 200® schmelzenden Verbindung (A., 
G. UI, 4^). — Nadeln (auB Ather). F: 162 — ^163®. Fast unlOelich in Wasser, l6slich in 
warmem Alkohol und Ather; unldBlioh in kalten Alkalien. [a]S: +91,9® (in Alkohol; c = 1,7). 

— Lielert beim Erw&rmen mit Alkalien die Alkalisalze der wenig Mt&ndigen, nicht isolierten 
Methyl&ther-desmotroposantonins&ure. 

Athyl&ther CUHstO, = (CH,),(^HiiO, • O • CA- Aus Desmotroposantonin, 

Natrium&thylat undAthyljodid in der K&lt^ neben wenig Isodesmotroposantonin -&thyl&ther 
(S. 41) (A., O, M I, 474). In geringer Menge neben lBodesmotroposantonin-&thyl&ther beim 
Erhitzen von Isodesmotroposant^^ mit Natrium&thylat und Athyljodid am RiickfluB- 
k6hlerunterDruok(A., G. 251, 481, 482). — Nadeln (aus Ather). F:168®. LOslich in warmem 
Ather, Alkohol und Essigester; unlOslich in kalten w&Brigen Alkalien. [a]": +114,2® (in 
Alkohol; c = 1,2). 
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BenaylEthar B. Aub Desmotropoeantonin, 

Natriumi^ylat undEenaylohlorid m der iudte (A., Cf. 25 h 475), neben Isoafinnotropo- 
santomn-benzvUlther (8. 41) (Castobo* S6II» 362). — Nadeln. F: 181 — ^182* (C.), li2* 
(A., O. 25 1, 475). L6Blioh in warmem Alkoliol und Ather, nnlMicli in Wasser; nnldelich in 
kalten Alkalien; [a]i>: -f 102,6® (in Alkohol; o = 0,2) (A.). 

Aoatat, Aoetylde8motropo8antoziinC|7£[fo04 =^(CH3).CitH|,0|*0*C0*CH9. B. Beim 
Koohen von DesmotropoBantonin mit der 10-fachen Menge Aoetannydrid nnd der dopmlten 
Menge gesohmolzenem Natriumaoetat (Ain>B8C>CGi, Q, 2311, 475). — Nadeln (ans Ather) 
(A.) mit gelbgrUiier Tribolmninesoenz; die Kr^tallform ist ansoheinend rhombiBch, aber 
Terscbieden von der der bei 154® selimelzenden Isomeren, Acetyliso- und Acetyll&vo-de8mo- 
troposantonin (8 . 41, 42) (Muxosxvigh, B. A. L. [5] 13 1, 81, 85). P: 156® (A., O. 23 H, 475). 
LMich in ijkohol und EmigsBure; [a]?: 4-02,5® (in Alkohol; c *= 1,3) (A., O, 2311, 475); 
[alS: 4-03,6® (in Euessig; o == 10) (A., R. A. L. [5] 8 1, 81 ; O. 20 I, 614). — Vereinigt sich 
mit AoetylisodeBmotroposantonin (Lbvi-Malvano, Makbino, R. A,L, [5] 1811, 146; vgl. 
R.A.L. [51 1711, 401).8owie mit AoetyllBvodesmotropoeantonin (A., R. A. L. [6] 81, 81; 
O. 29 1, 513; vgl. Lbvi-Malvako, Mabbino, R. A. L. [5] 17 II, 488) zu Molekillverbindungen 
(8. 41 und 8. 42). Beim Verseifen mit Kali enj^teht Dramotroposantonin (A., O, 23 II, 476). 

Nitrodeamotropoaantonin C15H17O4N, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus DesmotropoBantonin und Salpeters&ure • ^ 

(D; 1.26) unter KtUhlung (Akdrboooi. R. A. L. [6] 6 fl. 311 ; C. o,N CT, 

18971, 160; vgl. Baboblubi, Daoobto, O, 3811, 42). Bei ho L^ 

6—10 Minuten langem Erw&rmen von 6 g der chinitrolartigen i I 

Verbindung ^aHiaOTNt (8. 30) mit 30 cm* Methylalkohol ^ 

auf 50—60® (Babqbllibi, Daoobto, O. 38 n, 42, 45). Bei l&ngerem Durchleiten von SOg 
duroh eine siedende LOsung der ohinolartigen Verbindung CjfHjjOaN („Nitrooxyde8motr6po- 
santonin'*) (8. 105) in verd. Essi^ure (B., D.). — Gelbe Ki^nst^le (aus Alkohol oder 
50®/oiger EsBigs&ure). Rhombifich bisphenoidifich (Rosati, O. 3811, 46; R, A, L. [51 181, 
120; v]d. Qroui, Ck. Kr, 5 , 476). F: 180 — 100® (B., D.), 101® (Zers.) (A.). Leicht lOslioh in 
Alkohol (B., D.), lOslioh in EBsigB&ure (A.); lOslich in kalter NatriumcarbonatlOsung mit bint- 
roter Farbe (A. ). [alB: 4- 116,4® (in Alkohol ; o = 1,5) (B., D.). — Beim Erw&rmen mit 8alpeter- 
B&ure (D: 1,23) aul dem WasserbiMl bildet sich „Nitroox3^eBmotropoBantonin" (B., D.). Beim 
Kochen mit Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat entsteht das Acetat (B.,D.). 

Aoetat Ci7HnOeN = (0,N)(CH^)aC„HioOa‘0-CO*CH*. B, Bei 2-Btdg. Kochen von 6 g 
Nitrodesmotroposantonin (s. o.) mit 12 g geschmolzenem Natriumacetat und 60 g Acet- 
anhydrid am RiickfluBkUhler (B., D., O, 3811, 48). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 166® 
bis 167®. [a]?: 4-111,8® (in Alkohol; c = 1,2). 

b) IsodestnoiroposanUmin = (CHa),Ci4H,iOt*OH. B, Man erhitzt 5 g 

Desmotroposantonin (8. 39) mit ^ Kaliumhydrozyd und 5 g Wasser kurze Zeit auf 210® 
bis 220®, nimmt die 8chmelze in misser auf, f&Ut mit verd. &:hwefels&ure und kocht den 
Niederschlag mit Wasser (Abdbbooci, O, 2311, 484; 25 1, 476). Beim Erhitzen von 1 Tl. 
Desmotroposantonin mit 20 Tin. einer 0,2 Tie. Natrium enthaltenden alkoholischen Natrium- 
Bthylat-lAiung unter Druck am ROckfluBkiihler; man l5st in Wasser und fftUt mit 8alz8&ure 
(A., G. 251, 474). — Nadeln (aus Ather oder Chloroform). Ist schwaoh triboluminescent 
(A., G. 291, 518). 8chmilrt nicht unzersetzt bei 187 — ^188® (A., 6^. 2311, 484; 251, 477), 
180® (A., G. 29 1, 518). In Alkohol, Essigs&ure, Essigester und Chloroform in der W&rme 
leichter lOslich als in der EAlte, schwer lOslich in Ather und koobendem Wasser (A., G. 23 II, 
484; 251, 477). [«]?: 4-120,7® (in Alkohol; c == 2,8) (A., G. 251, 477). Gibt nach dem 
Erhitzen mit 8chwefels&ure und Wasser mit eini^n Tropfen Eisenchlorid eine violette F&rbung 
(Bxbtolo, G, 29 n, 102). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Essigs&ure entsteht l-santonige 
8&ure (Bd. X, 8. 319) (A., G, 2311, 488). Erhitzen mit 8chwefels&ure (D: 1,44) auf lOO® 
fOhrt zu Desmotropoeantonin (8. 39) (BaBoxllibi, Mabbzbo, G. 39 11, 104). Beim 8chmdbEen 
mit Kali bei 360® wird 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) gebUdet (Bx., G» M II, 374). Beim LOsen 
in Barvi^asser erh&lt man Isodesmotroposantonins&uie (Bd. X, 8. 441) >) (A., G. 2311, 
486). Beim Erhitzen mit methyIalkoholi4chem NatriummeUiylat und Methyljodid am ROok- 
flufik&hler unter 1 Atm. Cherdruck entstehen Isodesmotroposantonin-methyl&ther, Denno- 
troposantonin-methyl&ther und eine bei ca. 200® schmelzende Verbindung (A., G. 25 1, 
480). — Physiologische Wirkong: Lo Mobaoo, JR. A. L. [5] 5 1, 369. 

Mothyl&ther Cx«H|oO. = (C^)yCx,H,xOt*0*CH]|. B, Beim Erhitzen von Isodesmo- 
troposantonin mit methylalkoholis^em Natriummethylat und Methyljodid am Rfkckflufi- 
ktihler unter 1 Atm. Cherdmck, neben Desmotroposantonin-methyl&tliOT (8. 30) und geringen 
Mengen einer bei ca. 200® sohmelxenden Verbindung; man entfemt letztere duroh Ather; 


1) Vgl. die Anm. snf 8. 38. 
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die Isomeren trezmt man durch wiederholtes KrystalliBieren aus 76 ®/ 0 igeiii Alkohol, wobti 
aioh der lfK>de 8 motropOBantonin-methylAther zuerst ausscheidet (Andbxocoi, O, 25 1, 480). 
Beim Erhitsen von BesmotropoBantonin (S. 39) mit Methyljo^d und methylalkoholischem 
Natriummetliylat am Riickfluj^uhler unter 1 Atm. tlberdnick, neben Desmotroposantonin- 
methyl&ther (A., Q, 26 1» 472). — Nadeln (aus Alkohol). F; 111 — 112®. LOelich in Methyl- 
und Athylalkoholf Ather, Chloroform » Fssigester, unldslich in Wasser; unlOslich in kalten 
Alkidien, Idslioh in kochenden unter Bildui\g von (nicht isolierter) MethylAther-isodesmotropo* 
santoninB&ure. [a]S: +118,2® (in Alkohol; o = 3,8). 

Athyl&thar Ci,Hji,Os = (CH,),CijHuO, O C,H 5 . jB. Beim Erhitzen von Isodesmo- 
troposantonin oder D^motroposantonin mit alkoh. Natrium&thylat und Athyljodid am 
R5okflufikiihler unter Druck, neben l>e8motropoMntonin-&thy]&ther (S. 39) (A., O, 
26 1, 474, 481, 482). — Prismen (aus Alkohol + Ather). Monoklin aphenoidisoh (Bbuo- 
K ATBLU, 0 , 26 1, 482 ; Z. Kr, 27, 81 ; vgl. Qrotht Ch, Kr, 6, 477). Die KrystaUe phoephorescieren 
mit gelbem licht beim Zerbrechen (A., O. 26 1, 482; Bb., Z. Kr, 27, 89). F: 82®; sehr leicht 
lOeli^ in Alkohol, Ather und Chloroform, lOslich in Ligroin, fast unlO^ch in Wasser; unldelich 
in Alkalien in der K&lte (A.), [a]”; + 129,6® (in Alkohol; c = 6) (A.). — Beim Sohmelzen mit 
L&vodesmotroposantonin - Athyl&ther (s. u.) oder beim Auski^tallisieren eines in Alkohol 
geldsten Aquimolekularen Gemisohes der beiden Athyl&ther entsteht der Athyl&ther des 
„Taoem.‘* Desmotroposantonins (8. 42) (A., Bbbtolo, B, 81, 3132; 0, 28 II, 540; E. A. L, [5] 
7 n, 326). 

Bensyl&ther = (CH8)2Ci^u0|*0*CH,*CeH5. B. Beim Erw&rmen von 

Isodesmotroposantonin mit alkoh. Natrium&tnylat und Benzylchlorid auf dem Wasserbad 
(A., O. 261, 484; Castobo, O, 2611, 3M). Aus Desmotroposantonin (8. 39) mit alkoh. 
Natrium&thylat imd Benzylchlorid in der'W&rme, neben Deemotroposantonin-benzyl&ther 
(C. ). — Nadeln. F : 81 — 82® (C. ), 82® (A. ). 8ehr leicht lOslich in kaltem Ather, lOslich in warmem 
Alkohol, m&Big in kaltem Alkohol, unlOelich in Wasser (C.). [a]^*: +136,5® (in Alkohol; 
c = 2,1) (A.; C.). 


Aoatat, Aoetylisodesmotroposantonin ^ 7 Hio 04 = (CHs) 2 C| 8 Hn O. - O * CO * CH^. B. 
Beim Koohen von Isodesmotroposantonin mit 10 Tm. Acetanhydrid und 2 Tin. geschmolronem 
Natriumaoetat (A., O. 2811, 485). — Prismen (aus Ather). Rhombisch bisphenoidisch 
(Millosbvigh, E, a, L. [5] 18 1, 80; vgl. Choth, Ch, Kr, 6, 477). 1st nicht triboluminescent 
(A, O, 29 1, 517; Mi., E, A, L, [5] 18 1 84). F: 154® (A., O, 28 H, 486). LOslich in Alkohol 
und Ather (A., Q, 28 II, 486). [a]?: + 122,4® (in Alkohol ; c = 1,4) (A., G. 28 D, 486). — Ver- 
einigt sich mit Aoetyll&vcxlesmotroposantonin (8. 42) zu „racem.*‘ Acetyldesmotropo- 
santonin (8. 42) (A., Bebtolo, Q, 2811, 540; E,A,L, [5] 7 II, 325; vgl. Levi-Malvano, 


Mabnibo, E, a, L. [6] 17 EE, 487), mit Acetyldesmotroposantonin (8. 40) zu einer Molekiil- 
verbindung (s. u.) (L.-Mal., Man., E, A, L. [6] 1811, 146; vgl. E.A,L, [5] 1711, 491). 
Beim Verseifen mit Kali entstehen Isodesmotroposantonin und Essigs&ure (A., O, 28 11, 486). 


Molekdlverbindung aus Acetylisodesmotroposantonin und Acetyldesmo* 
troposantonin. B, Bern Auskrystiulisieren eines in Alkohol gelOeten Aquimolekularen 
Gemisohes von Aoetyldesmotroposantonin und Acetylisodesmotroposantonin (Lxvi-Mai.- 
VABO, Mabbibo, E. a, L, [5] 18 U, 146; vgl. E, A, L, [6] 17 n, 491). — Prismen (aus Alkohol). 
[«]d: +108® (in Alkohol; c = 1,9) (L.-Mal., Man., E-A,L, [5] 1811, 146). 


o) Ldvode^motrapo^anUmin C^sl^gOs = (CH,)|(^8Hu^t ’ Aus 8antonin 

duToh mehrt&giges Stehenlassen mit 35 Tin. bohwefels&ure (D: 1,44) bei 10 — 20® (Babobllibi, 
Mabbibo, G, 89 II, 103) oder durch analoge Behandlung mit 8chwefels&ure (D: 1,5) (Ba., 
81 LVB 8 TBI, (?. 89 n, 347). — Prismen (aus Alkohol). 1st stark triboluminescent (Abdbsocgi, 
G, 29 1, 518). F: 194®; leicht lOslioh in Alkohol, Essig^ure und Chloroform in der W&rme, 
schwer in koohendem Wasser imd in Athei*; fast unlOsiioh in Alkalicarbonaten in der KAlte; 
[aK: —140,3® (in Alkohol; c = 1,6) (A., Bbbtolo, B, 81, 3131; G, 28 H, 534; E. A, L, [6] 
7 ll, 321). Gibt nack dem Erhitzen mit 8ohwefels&ure und Wasser mit einigen TVopfen 
EisenchloridlOsung eine violette F&rbung (Bb., G, 29 11, 102). — Beim Erw&rmen mit iioer- 
sohiissigem Zinkstaub imd 40 Tin. Essigs&ure auf dem Wasserbad entsteht d-santonige 
S&uie(M. X, 8. 317) (A., Bb.). Beim Erhitzen mit Schwefels&ure (D: 1,44) auf 100® bildet 
sick Desmotroposantonin (8. 39) (Ba., Ma.). Beim Erw&rmen mit 8alTOtcTs&ure (D: 1,23) 
auf dem Wasserbade entstekt „Nitrooxydewnotropoeantonin“ (8. 1^) (Ba., Dacobto, Ma., 
(?• 88 II» 51). L&vodesmotroposantonin liefert beun Schmelzen mit Kali bei 360® 1.4-Di- 
metliyl-napk^ol-(2) (Bb., G, 82 11, 374). Beim L6een in Bar 3 rtwasser entsteht L&vodesmo- 
tropoaantoninB&uxe (Bd. X, 8. 441)^) (A., Bb.). 

Athyltthar C„H,,0, = (CH,),CwHuO,-0-CJB[,- ▼oa Athyljodid 

und idkok. Natrium&tkylat auf L&vodesmotroposantonin (Abdbboooi, Bbbtolo, B, 81, 


^) Vgl. die Anm. auf 8. 38. 
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3132; A, L. [5] 7 II, 323; O. 28 11, 636). — Prismen (aus Petrol&ther). Ist stark tribo- 
luminescent (A., G, 89 I, 617). F: 82®; sehr leioht Idslich in den gewdhnliohen or^nisohen 
Lbsungsmitteln aufier in Petrol&ther, r^Cslich in Wasser und Alkalien in der K&Ite; [a]?: 
— 129,3® (in Alkohol; c = 4,4) (A., B.). — Beim Zusammensohmelzen mit Isodesmotropo- 
Bantonin-&thy1&ther (S. 41) oder beim Auskrystallisieren eines in Alkohol gel6sten &qui- 
molekularen Gemisohes der beiden Athyl&ther entsteht der Athyl&ther d^ „raoem.'* 
Desmotroposantonins (s. u.) (A., B.). Libert mit Zinkstaub + Essigs&ure Athyl&ther-d- 
santonigs&ure (Bd. X, 6. 318) (A., B.). 

Aoetat, AoetyUkvodesmotroposantonin C17H10O4 = (CH3)|Ci8Hi]0| * 0 * CO * GH,. B, 
Beim Erhitzen yon L&yodesmotropoBantonin mit 10 Tin. Essi^ureanhydrid und 2 Tin. 
gesohmolzenem Natriumacetat (AimnBOOOi, Bbbtolo, B. 81, 3132; R,A,L. [6] 7 II, 324; 

28 n, 637). — Prismen (aus Alkohol). Ehombisch bisphenoidisch (Millosbvioh, B. A. L. 
[6] 18 1, 80; ygl. Qroih, Ch. Kr. B, 477). F: 164® (A., B.). LOslioh in Alkohol und Essigs&ure, 
fast unlOslich in Wasser und Alkalien in der K&lte (A., B.). [a]S: — 122,9® (in Alkohol; 0 = 1,8) 
(A., B.); [a]g: —119,0® (in Eisessig; o = 10) (A., B. A. L. [6] 8 1, 81 ; G. 201, 614).— Vereinigt 
sioh mit Aoetylisodesmotroposantonin zu „raoem.** Ace^ldesmotroposantonin (s. u.) (A., 
Bxbtolo, G. 2811, 640; B.A.X. [6] 7 II, 326; vgl. Lbyi-aLllvako, Mankino, B. A. £. [6] 
1711, 487). Durdb Vereinigung mit Acetyldesmotroposantonin entsteht eine Molekiilver- 
bindung (A., B. A. L. [6] 81, 81; G. 20 I, 613; vgl. Lxvi-Malvako, MAinnNO, B. A. L, [6] 
17 n, 488). Beim Kochen mit verd. Kalilauge erhmt man L&vodesmotroposantonin (A., B.). 

Molekillverbindung aus Acetyll&vodesmotroposantonin lind Aoetyldes- 
motroposantonin. B. Durch Zusammensohmelzen oder Kr3rstallisieren eines Gemisohes 
von Acetyldesmotroposantonin (S. 40) und Aoetyll&vodesmotroposantonin aus Alkohol 
(Akdrboooi, B. a. B. [ 6] 81, 81; G. 201, 613; vgl. Lsvi-Malvano, Mankino, B.A.L, 
[6] 1711, 488). — Farblose !l^ismen (aus Alkohol). Monoklin sphenoidisch (MnxosEViCH, 
B.A.L. [6] 181, 82; vgl. Groth, Ch, Kr, 5, 478). F: 142®. Die Krystalle zeigen ziemlich 
Starke gelbgrline Tril^luminescenz (Mi., B. A. B. [6] 181, 86). LOst sioh weniger leioht in 
Essigs&ure als die Komx>onenten (A.), [al^: — 12,8® (in Eisessig; c = 7,8) (A.). — Beim Er- 
w&rmen mit wenig Sohwefels&ure in w&nrig-essi^urer LOsung entsteht ein Gemisch von 
Desmotroposantonin und L&vodesmotroposantonin (A.). 

6) Desmotrmosantonin = (0Hg),CijHiiO,‘OH. B. Durch 

Kochen von „racem.*" Acetyldesmotroposantonin (s. u.) mit verd. Kalilauge und F&llen 
mit verdiinnter, kalter Sohwefels&ure (AmBBOfX^i, Bkbtolo, B. 81, 3132; B. A. L. [6] 7 II, 
326; G. 28 U, 639). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198® (A., B., B. A. L. [6] 7 II, 326; G. 28 II, 
639; B. 81, 3132). LOslioh in Alkohol, Essi^ure und Chloroform (A., B., B. 81, 3132). Gibt 
naoh dem Erhitzen mit Sohwefels&ure und Wasjsr mit einigen TVopfen Eisenohlori^Osung 
eine violette F&rbung (B., G. 20 11, 102). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Essigs&ure 
wild dl-santonige S&ure (Bd. X, 8. 321) gebildet (A., B., B. A. L, 7 11, 326; G. 28 II, 
639; B. 81, 3133). Duroh Sohmelzen mit Kali bei 360® erh&lt man 1.4-Dimethyl*naphthol-(2) 
(B., G. 82 n, 374). 

Athyl&ther = (CH,).Ci^iiOa*0*CtH4. B. Durch Zusammensohmelzen 

von Isodesmotroposantonin-&thyl&ther (». 41) mit L&vodesmotroposantonin •&thyl&ther 
(8. 41) oder beim Auskrystallisieren eines in Alkohol gelOsten Aquimolekularen Gemisohes 
der beiden Athyl&ther (Akdbxoggi, Bebtolo, B. 81, 3132; B. A. L. [6] 711, 326; G. 28 II, 
640). — Prismen. F: 106®. 

Aoetat, „raoem.** AoetyldeemotropoBantonin C17HMO4 «= (CH4)|Ci3Hii04*0*C0* 
CH,. B. Durch Vereinigung des Aoetyliaodeamotroposantonins (8. 41) mit dem Acetyl- 
l&vodesmotropoeantonin (s. o.) (Akdbsogoi, Bbbtolo, B. 81, 3132; G. 28 11, 640; B. A. L. 
[61 7 n, 326; vgl. auch Lbvi-Malvako, Makkiko, B. A. B. [6] 17 11, 487). — Ansoheinend 
trikline Krystalle ohne Triboluminescenz (Millosxvich, B. A. L, [6] 18 I, 81). F: 146® 
(A., B., G. 28 n, 640; B»A.L. [6] 711, 326; Ml.). — Beim Kochen mit verd. Kalilauge 
entsteht das „racem.‘* Desmotroposantonin (A., B., B. A.B. [6] 711, 326; G. 2811, 539; 
B. 81, 3132). 

Vher eine Ver bindung Ci,HjflO,, in der vielleioht ein neues Desmotroposantonin vor- 
liegt, s. bei Artemisin, Syst. No. 4866. 

2. l>eamolropocBromosanfon<n a. neben- 

stehende Formel ^). B. Bei einmonatiger Mnandlung von * ^ 

C^uromosantonin (Bd. XVIE, 8. 608) mit konz. Salzs&ure im 1 

l>unkelnbeifl^6hnlioherTemperatur(MoKTBiiABTiKi,G.821, Ho L^^v^nw^CH CH CH, ' ^ 
343). — Gelbliohe Kiystalle (aus AUmhql). C^t bei mehr- 

maligem Umkiystallisieren in gewOhnliohiM Desmotroposan- ^ ® CO 

^) So formullert anf Gmnd einer PriTatmitteilong von Wvdbvihd. Ygl. den Artikel Des- 
Motroposantonin (S. 38). 


I 

<!> CO 


•CH CH, ' 
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toniii (S. 39) tiber. — Beim Erhitzen mit Aoetanbydrid und geschniolzeiieni Natriumacetat 
entsteht das Aoetat. 

Aoetat Ci 7 Hjq 04 = Ci 5 Hi 70 j’ 0 *C 0 ‘CH 3 . B, Beim Erhitzen von Desmotropochromo- 
santonin mit 10 Tin. Aoetanbydrid und 2 Tin. geschmolzenem Natriumacetat (M.. O, 82 I, 
344). — Gelbe Nadeln (aus Xther). F: 166®. 


f) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2 „_i403. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen ^12^-10^3* 


1 . [a-Ooc^f-benzplJ-'OL'-fuiryl^heton^ Phenyl^furfuroyl^arhinol^ JBenzfuroifi 
]Q0 0]S 

CijHiaO, = ^1!, ^ ^ ^ . Zur Konstitution vgl. Wbbneb, Dbtschbff, 

B. d 8 » 71. — B, Bei 16 — 20 Minuten langem Koohen von 18 Tin. Furfurol mit 20 Tin. 
Benzaldehyd, 60 Tin. Alkobol, 80 Tin. Wasser und 4 Tin. Kaliumcyanid (E. Fischeb, A, 
211 , 228). — Prismen (aus Alkobol). F: 137—139®; destilliert unzersetzt; leicbt Idslicb in 
bei^m Alkobol, Chloroform und Benzol, scbwer in Wasser und Ligroin, leicbt in alkoboliscber 
Kalilauge mit dunkelroter Farbe (F.). — Bestandig gegen starke Sauren (F.). Oxydiert sicb 
in alkal. Ldsung an der Luft langsam unter Bildung von Benzoesaure (F.). Beim Kocben 
mit verd. Salpeters&ure oder Cbroms&ure entstebt Benzaldehyd (F.). Wird von Fehlino- 
scber LOsung zu Benzfuril (Bd. XVII, S. 516) os^diert (F.). Liefert bei der elektrolytiscben 
Oxydation l^nzoesaure und viel Teer (Law, 8oc, 89, 1446). 


[^ - Oxy -^enzyl] - a - ftiryl - ketozim, a - Benzfuroinoxim 


■yn 

0C4H, C CH(0H) C.H. ^ 

iloH ' 


B. Entstebt neben anti-[a-Oxy-benzyl]-a-furyl-ketoxim (/?-Benz- 


furoinoxim) (s. u.) aus Benzfuroin und Hydroxylamin in kalter, alkaliscber, waBrig-alkobo- 
lisober LOsung (Wbrnbe, Dbtschbff, B, 88 , 82). — Prismatiscbe Krystallcben (aus beiBem 
Alkobol). F: 160®. — Bei der Einw. von Benzolsulfocblorid in alkal. lAJsung entsteben Benz* 
aldebyd und Brenzscbleimsaurenitril (Syst. No. 2674). 


syn- [a-Oxy-benzyl] -a-fliryl-ketoximaoetat, a-Benzfiiroinoximaoetat C„H„ 04 N= 
OC 4 H 8 • C( : N • O • CO • C^) • CH(OH) • C 4 H 5 . B, Aus a-Benzfuromoxim und Essigs&ureanbydrid 
bei gewObnliober Temperatur (W., D., B. 88 , 83). — Krystalle (aus Benzol). F; 116®. — 
Zersetzt sicb beim Erw&rmen mit Alkobol unter Riickbildung des Oxims. 


anti - [a - Oxy - benzyl] - a - ftiryl - ketoxim, p - Benz^roinoxim CuHnOaN = 

^). B, 8 . bei a-Benzfuromoxim. — Krystallcben mit Krystallatber 

(aus Atber). Zerf&llt bei 36® unter Aufscb&umen und verwandelt sicb dabei in ein weiBes, 
bei 90® scbmelzendes Pulver; verwittert an der Luft; leicbt loslicb in Alkobol, Atber, Benzol 
(W., D., B. 88 , 82). 

Verbindung Ci 9 Ht 804 N 3 |. B. Aus d-Benzfuroinoxim und Pbenylisocyanat in Atber 
(W., D., B. 88 , &). — Krystalle (aus verd. Alkobol). F: 138®. 


anti- [a-Oxy -benzyl] -a-ftiryl-ketoximacetat, ^-Benzfliroinoximaoetat C 14 H 13 O 4 N = 
0 C 4 B [8 • 0( : N • O • CO • CHg) • CH( OH) • CeHj. B. Aus ^-Benzfuroinoxim und Essigs&ureanbydrid 
bei gewObnbcber Temperatur (W., D., B. 88 , 83). — NadelfOrmige Krystalle (aus Benzol). 
F: 96®. 


2 . S-Oxo^2^fdi€thyl^4^f4:^oxy-benzalh/kirandihydrid9 y^Methyl^a^fd-oxy^ 
a . ^ HO CeH4 CH:C CH 

benzalJ-A^y-<^»*onlacton CijHjoO, = o6 o C CHj’ 

y-M®thyl-a-aiiiaal-<dP'^-orotonlaoton CjjHjjOj = CHj-O'CgHj-CHiC.HOj-CHj. B. 
Aus a*Angelicalaoton (Bd. XVII, S. 262) und Anisaldebyd durob Kondensation mittels 
einiger Tropfen Di&tbyl* oder Tri&t^lamin (Tbiblb, Tischbbin, Lossow, A, 810, 186). — 
Gelbe Nadeln (aus Metbylalkobol). F: 98,6—99®. — Gibt beim Kocben mit Soda in w&Brig- 
alkoboliscber I^ung a-Anisal-l&i^ins&ure. 


^) MdKlioherweifle sind die KonfiguratioDsformeln der Benzfaroinoxime zu TertausobeD; vgl.^ 
hierzu die nacb dem literatnr-Soblufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [l.I. 1910] erschienene 
Arbeil von Mbibbnhbtmbb, Mbis, B, 67, 292. 
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3. 4^-Omy»5^axo^2’^henyl-^’Mhyli€lei%^fuii^ndihydridf y^l^henyUft^fx^yocy^ 

OH,*C(OH):C CH 

d«liyW<lw7-JP-^-^o<iml€iclon = Oci o C CH 

y-Phenyl-a-ac5etyl-id^’^-crotonlacton, Bd. XVII, S. 513. 


41 . Benaoyloxy - 6 - 0 x 0 - 2 - phenyl • 4 - ftthyliden - fhrandlhydrid , y « Phenyl- 
a - [a - benxoyloxy - athyliden] - - orotonlaoton Ci 9 Hi 404 = 

CH, C(O CO C,H,)^-— OT ^ Man last y-Ph«nyl-a-acetyl-<dP y-crotonlaoton(Bd.XVn. 

OC* O* C*C4H[5 

S. 513) in Pyridin, tr5pfelt unter Kiihlung Benz^lohlorid zu und gieBt nach einigen Stunden 
in eiskalte verdihmte 6ohwefel84ure (Bobsohx, Fbls, B, 89, 1817). — Nadeln (ans Alkohol). 
F: 150 — lOl*’. — Liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydb*azin das Phenylhydrazon des 
y-Phenyl-a-acetyl-id^'^-crotonlactonB (Bd. XVII, 8. 514). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . 4" - Oxy - 2 ^ 0 x 0 - fdibenzo - 1\2':8.4; l'\2'^:S.0~ 

(1.2 •-pyran )] - tetrahydria 9 7 - Oxy - [benxo’- 
1'.!^: 3.4 • eumarin] - ietrahydrid - 3.4 - Tetra^ 

ni^thylen^mbelUferan OuHiaOa, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus C^olohexanon-(2)-carbons&nre-(l)-&thyle8ter und Resorcin durch 

Kondensation mitt^ konz. Schwefels&uie (DixoKMAim, A. 817> 109). — Kryst&llohen (aus 
Alkohol). F: 203 — 204®. Schwer lOslioh in Alkohol, Ather, Benzol und (Jhloroform; Idslich 
in SodalOsung. Die LOsungen in Alkali und Ammoniak sowie in konz. Schwefels&ure fluores- 
oieren blau. 


mar* 



7- 0 ^- 2 ^xo- 4 '-methyl-[eyciapenteno^ 

l^icyclapenteno^ 


H,C CH CH3 




CO 


•r.2':3.4^ 

ehromenh 7- Oocy - 4 '- 'inethyl - [cyclepenteno - 1\2': 3.4~ 
eumarin / 9 3.4 •fP^ Methyl » trimethylen] • umbelUferan 

8. nebenstehende Formel. B. Iwch Kondensation von ho 
3%eth3d*cyolopentanon-(5)-oarbons&ure-(l)-4thyle8ter und Resor- 
cin mittels konz. Schwefels4ure (DixcKiLiKK, A. 817» 89). — Krystallisiert aus verd. Athvl- 
alkohol Oder Methylalkohol mit 1 Mol Ki^tallwasser. Erweicht wasserhaltig unscharf bei 
oa. 120®, sohmilzt wasserfrei bei 180®. Schwer Idslich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol; 
Idslich in Natronlauge. Fluoresciert blau in konz. Schwefels&ure sowie in alkalischer, besonders 
in ammoniakalischer Ldsung. 


Aoetylderivat Ci 4 Hi 4 ^ = B. Aus 3.4-[/?-Methyl-trimethylen]- 

umbeUiferon bei Kochen mit dbersehdssigem Essigs&ureanhydrid (Dixokmakh, 

A. 817, 90). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134®. 


g) Oxy>oxo-Verbindung CnH&i-isOa. 

S-Oxy-naphthalid C^HfOy, b. nebenstehende Formel, ist desmotrop 
mit N»phthaldehyd-(l)-oarbonB&ure-(8) (NaphUtalaldehydatare), Bd. X, 

S. 746. 

S-Aoetoxy-naphthaUd CnHi.Oy = B. Au« 1 Tl. Naph- 

thaUddehyds&ure und 2 Tin. Essigs&ureanhydrid bei 180® (Gbaxbx, Gfbllxb, A. 276, 16). 
— Krystalle (ans Alkohol). F: IM*. 



h) Oi^-oxo-Verbindongen GnHzn-igOs. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen Ci,H,0,. 

1. ^-Oxy-2-OQDO~S.7-ben»o~[lJt’‘ehr<nntn], 4~Oaty~ 
,(l.7-bens!0-eumar<n („2.8-Naphthotetronsaare“) CuEyOy, s. | I i 

nebenstehende For mel, ist desmotoop mit '2.4-l>ioxo-6.7-Dmso- 
ohroman, Bd. XVn, 8. 824. 
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2. C^sHgO), 8. nebengtehende Forme]. Ent- 
stehtinuiimnemZufltandausMethylendiresorcindiirchErhitzenmit I | I 1.^ 
kcmz. SchwefelB^ure auf 140 — 150® oder mit Zinkchlorid und etwas ’ 

Alnminiumchlorid auf 130 — ^140® und Behandlung der Sclunelze mit Wasser (Mohlatt, 
Kogh» B. S7« 2888). Entsteht in reiner Form, wenn man 3.6>I>ioxy-xanthon (8. 117) in 
Wasser .mit Natriumamalgam behandelt, den mit Essigs&ure erhaltenen Niederschlag in Eis- 
essig mit ilbersohfissigem Eisenohlorid versetzt, filtriert, zum Filtrat Kocbsalzldsung hinzu> 
ftM, die F&Uung mit Sodaldsung aufnimmt und die Ldsung heiB mit Essigs&ure ans&uert 
(lUDHBMAim, A. 872 [1910], 350). — Ziegelrotes, blauschimmerndee krystalliniscbes Pulver 
(Kv.). Fftrbt sioh bei 275® dunkel; schmilzt noch nicht bei 320® (Kb.). Scbwer lOslich in 
Alkobol und Benzol, etwas lOslich in siedendem Wasser; Idslich in Alkalien mit orangegelber 
Farbe imd intensiv griiner Fluorescenz (Kb.). LOslich in konz. Sohwefels&ure mit grtLnlich- 
gelber Farbe (Kb.; vgl. M., B., 81, 147 Anm.). — Gibt bei der Zinkstaubdestillation Aanthen 
(M., Koch). 

3. l-Chcy^ocanthon Cx,H gOg, 8. neben- 9® 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dbbhbb, v. Kostanbcki, B. 26, . 

71. — B. Bei 2Hitdg. Erhitzen eines vorher zusammengesohmolzenen | | | I 

Gemengee von 20 g lUeorcin und 20 g Salicylsaure mit 16 g Zinkchlorid O 

zum ISdimelzen; die Sohmelze wird in V4 1 heiBes Wasser gebracht, das Ungel68te wiederholt 
mit kalter verdBnnter Natronlauge be^ndelt, dann mit 8alzs&ure zerle^ imd aus Alkohol 
umknnitallisiert (Miohaxl, Am» 6, 91). 1-Ozy-xanthon entsteht durch DestiOation von Resorcin 


mit j^Bdioyls&ure und Essin&ureanhvdrid, neben geringen Mengen von 3-Ozy>xanthon (v. K., 
Nxsslxb, B. 24, 1895, 3981). Beim Sclunelzen der durch Erhitzen von Salicyls&ure mit 
Besoroin auf 195 — ^200® erhaltenen Verbindung vom Schmelzpunkt 133 — 134® (,,2-Salicoyl- 
resoroin*^ Bd. VIII, 8. 422, Z. 12 v. o.)^) mit Zinkchlorid (Mi., Am. 5, 92). Beim Erhitzen von 
8alioyl84ure mit ^-Besorcyls&ure und Essigs&ureanhvdrid (Gbabbb, A. 2C54, 290). D^ch 
ErwArmen von 2 g 1-Methoxy-xanthon in 20 cm® Toluol mit 3 g wasserfreiem Aluminium - 
chlorid (Ullmakn, Pancjhaud, A. 860, 114). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147® 
(U., P.), 146 — 147® (Ml.), 146® (Gr.; v. K., N.). Wenig Idslich in siedendem Wasser (Mi.). — 
Beim Destillieren Bber Zinkstaub wird Xanthen gebildet (Gr.; D., v. K.). Zerf&llt beim 
8chmelzen mit Atzkali in Resorcin und 8alicyl8&ure (Mi.). Beim vorsichtigen 8chmelzen mit 
Natron bei 250—270® entsteht zun&chst„2-8alicoyl.resorcin“ (F: 133®)i) (Gr.). Verbindet sich 
weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin (Gr.). — F&rbt chromgebeizte Wolle 
und Baumwolle ockergelb (M6hlau, 8tbimmio, C, 1904 II, 1363). — NaC^gH^Og (bei 

100®). B. Durch EingieBeneineralkoh.Lasung von 1-Gxy-xanthon in iiberschussigew&Brige 

Natronlauge (Mi., Am. 6, 93). BlaBgelbe Nadeln. Fast uniaelich in Wasser. — NaCigHyOg-f 
NaOH (bei 110®). B. Beim EingieBen einer siedenden L6sung von 1 Mol 1-Oxy-xanthon 
in Alkohol in eine LOsunfl; von 3 Mol Natriumftthylat in 80®/oigem Alkohol (Mi., Am. 6, 92). 
Gitmnenffelbe Nadeln. Gibt an Wasser oder vie! Alkohol Alkali ab. 


Citronengelbe Nadeln. Gibt an Wasser ode 

l-Mathoxy-xanthon CmH„0, = C,H 4 <,q!>C,H, O CH,. B. M»n erwftrmt 1,9 g 

6 0hlor.2-methoxT-beii«)ertupe (Bd. X, S. 104) in Gegenwart von 0,1 a Kupler mit 3,8g Phenol 
und jAnm er von 0,5 g Natrium in 10 cm* Methylalkohol, bis derMethylalkohol verjagt ist, 
erhitzt die Milling dAtin auf 180—190® und erw&rmt die entstandene (nicht rein isolierte) 
2-Methoxy-6-phenoxy-benzoe8iure mit 8 cm® konz. Bchwefels&ure 40—50 Minuten auf dem 
Wasserbad (Ullbiaith, Pabghaxjd, A. 860, 113). — Nadeln (aus Benzol oder Toluol + 
Ligroin). F: 138®. Leioht Idslich in Alkohol mit sohwach blauer Fluorescenz, leicht 15slich 
in Eisessig und Benzol, sohwer in siedendem Ligroin. 

l-Ao«toxy.x«aithonC„H „04 = C,H«<5J>C.H. 0 C0 CH,. B. Aub 1-Oxy-xanthon 

durch 3^rtdg. Erhitwa mit 3 Tin. Earigrtureanhydrid md 1 Tl. geBchmoL^em Natri^- 
aoetat auf 110» (MlOHAltt. Am. 6. 94). — PriBmatisote Nadeln (aus AttcAol). F: 1«8® 

(Ml.). 167® (Grabbb. a. 264 , 290; v. Kostanbcki, Nbsslbr, B. 24, 1896). 8chwer lOslich 
in kaltem, leioht in heifiem Alkohol (Mi.). 

1 - Banaoyloxy - xanthon CjoHjgOg = CgHg^l^Qj^CgHg^O-CO-CgHg. B. Durch 

Sohhtteln dea in Natronlauge Buapendierten NatriumsalBM dee l-Oxy-x^thona mt i^nzoyl- 
chlorid (K8K10, v. Kobtahioki, B. VI, 1996). — Nadeln (aua Alkohol). F: 206^®. 

>) OiMB Verbindnog i.t nach dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieiws Handbuebe 
[1. 1. 1910] von KauffmaMM, Pakfwitz, B. 45, 774 Aam. ala init Baaoroinmono- 

aaliovlat (F- 141*. 187*) (Bd. X, 8. 82) erklirt worden. Ea eraobeint jedooh niobt anageechloaaeD, 

eotatabt, daa von Anmnoir, Hbobbok, Soc. 1086, 2688 dutch eine einwandfreie Syntbeae ge- 
wonnen wurde. 


ibt an Wasser oder vie! Alkohol Alkali ab. 
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x.z-Dibrom-l*oxy-xanthon CisHeOgBr*. B* Aus 1-Ozy-xanthon, gel6et in Euewig, 
mit Brom (K6xio, v. Kostakscki, A. 27, 1994). — Gelbe Nadeln (aus ELmig). F: 222®. 
SohwefT Idelioh in Alkohol und Wasaer. Bildet beim Versetzen mit Alkalien ein intensiv 
gelbes, waaaaninlAdicheB Natriumsalz. 


4. 2--Oxy^9^xo^<eanthen^ 2»Oxy<canthon GisHgOs, s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der D^tillation eines G^menges aua Salicyl- 11 | J 

8&are und HycLrochinon mit Essigs&ureanbydrid (v. Kostaitxcei, Runs- o 

HAUSXB, B, 25, 1648). Durch £rw&rmen von 2-Methoxy-xanthon mit Aluminiumcblorid 
(Ulucikn, DXNZL3UI, B. 88, 4334) in Xylol (U., Kippbb, B. 38, 2123). — Gelblicbe Nadeln 
(au« verd. Alkohol), KiystaUe (aus Benzol). F: 240® (U., Ki.). 237® (korr.) (U., D.), 231® 
(V. K., R.). Leicht lOslicn in siedendem Benzol und Alkohol, unlOslioh in ligroin imd Wasser; 
lOelioh in stark verdOnnter w&6riger Natronlauge mit gelber Farbe (U., Ki.). LOslioh in konz. 
Schwefels&uie mit gelber Farbe und giiinlicher Fluoreeoenz (v. K., R.; R. Mxykb, Pk. Ch» 
24, 493). — Natriumsalz. Goldgelbe Nadeln. Leicht Idslich in Wasser (v. K., R.); sehr 
wenig lOslioh in starker Natronlauge (U., Ki.). 


2-Methoxy-xanthon CigHioO, = CeH4<^^^CeH3 • 0 • CH,. B, Beim Erw&rmen der 

duroh Kondensation von 2-Chlor-benzoes&ure mit Hydrochinon-monomethyl&ther in alkal. 
LOsung bei Gegenwart von Kupfer entstehenden, nioht naher beschriebenen 4'-Methoxy- 
diphenvlAther-oarbonsAure-(2) mit der 10-fachen Menge konz. Schwefels&ure auf dem Wasser- 
bad (Ullmann, Slokasow, P. 88, 2119). Beim Erw&rmen von 5-Methoxy-2-pheno3y- 
benzoes&ure mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (U., Kjppxb, P. 88, 2122). 
Man diazotiert 2^- Amino-2. 5-dimethozv-benzophenon in schwefelsaurer Ldsung und erhitzt 
die erhaltene Diazoniumsalzldeung aui 100® (U., Dekzlxb, P. 89, 4334). Man erhitzt 
1 Mol 2-Oxy-zanthon mit 1 Mol Atzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyljodid in methyl- 
alkoholisoher LOsung im geschlossenen Rohr einige Stunden auf 100® (Brxhicb, v. Kostaniboei, 
P. 26, 77). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131® (U., S.), 131,6® (Dr., v. Ko.). Ziemlich leicht 
lOslich in Alkohol, Benzol, Eisessig; die alkoh. LOsung fluoresciert blau (U., Ki.), die selbe 
LOsung in konz. Schwefels&ure griin (U., Ki.), gelbgriin (Dr., v. Ko.). — Liefert heim 
Erw&rmen mit Aluminiumchlorid 2-Oxy-xanthon (U., Ki.; U., D.). 


2-Aoetoxy-xanthon CigHioOg = CgHg^^Q^CgHj-O CO CH*. P. Durch kurzes 

Kochen von 2-Oxy-xanthon mit Essigs&ureai^ydrid \md entwftssertem Natriumaoetat 
(v. Kostakxoki, Rutibhausur, P. 25, 1649). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161®. 


2-BenBoyloxy-xanthon CgoH],04 = C4H4<C^^C4Hg'0-C0-C4H5. P. Durch SohUt- 

teln von 2-Oxy-xanthon in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Komo, v. Ko., P. 27, 1996). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 161®. 

xo^-Dibrom-2-oxy-xanthon CigHgCLBrg. P. Aus 2-Oxy-xanthon, gelOst in Eisessig, 
mit Brom (Ko., v. Ko., P. 27, 1994). — ^hwach gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 207®. 
Sohwer Idslich in Alkohol. — Natriumsalz. Intensiv gelb. Sehr leicht Idslich in Wasser, 
Bchwer in kalter Natronlauge. 


OH 


5. S^Oxy-y^oxo-xanthefif S^Oxy^xanthon G,.HgOg, s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dii^er, v. Kostanboxi, P. 

26, 71. — P. Entsteht in sehr geringer Menge neben 1-Oxy-xanthon 
bei der Destination von Resorcin mit Salicyls&ure und Essi^ureanhydrid (v. Kostavxcki, 
Nxssleb, P. 24, 1895, 3981). Durch Kochen von 3-Methoxy-xanthon in Toluol mik^ etwas 
Aluminiumchlorid (Ullmakn, Waoker, A. 855, 370) oder durch Erhitzen von 3-Methoxy- 
xanthon mit der doppelten Menge Aluminiumchlorid auf 180® (U., Dbkzubb, P. 89, 4336). 
— Farblose Nadeln. F: 242® (v. K., N.), 243® (U., W.). Leicht Idslich in Alkohol, ziemlich leicht 
in Eisessig, schwer in Ather, sehr wenig in Benzol (U., Dm.). Ldslich in verd. Natronlauge 
und konz. Bchwefels&ure (U., Ds.; XJ., W.). Fluoresciert in alkal. Ldsung sowie in konz. 
Schwefels&ure schwach blau (R. Mxyeb, Ph, Ch, 24, 493; vgl. U., W.; U., Db.). Liefert 
bei der Destination tiber Zii^taub Xanthen (Db., v. K.). 


8-Methoxy-xanthon Gi4H4oOg ~ C4H4<^Q^G4Hg • 0 • GH,. P. Beim Erw&rmen von 

6-Meihoxy-di]^enyl&th0r-6arbons&ure-(2) (Bd. X, 8. 380) mit konz. Schwefels&ure auf 100® 
(Ullma:^, Wagebb, A, 855, 369). Man diazotiert 2^Amino-2.4-dimethoxy-b6nzo{dienQn 
in schwefelsaurer Ldsung und erhitzt die Diazoniumsalzldsung zum Sieden (U., Dbnzlbb, 
P. 89, 4335). Duroh Erhitzen von 1 kfol 3-Oxy-xanthon mit 1 Mol Atzkali und etwas 
mehr als 1 Mol Methyljodid in methylalkoholischer Ldsung im Druokrohr auf 100® (Dbxhxb, 
V. Kostaotcki, P. 26, 77). — BJ&ttchen (aus 60®/oigem Alkohol). F: 128® (U., Db.), 
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128,6® (Db., V. K.), 1^® (U., W.). Leioht Idslioh in Alkohol, Benzol, Eieessic, sehr wenig in 
Ligroin (U., Db.). Die Lfleung in konz. Schwefelfi&ure fluoresoiert blAuli^ (U.,W.; Db., 
V. K.). — Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid S-Ozy-xanthon (U., Db.; U., W.). 

8-Aoatoxy-xanthonOi5Hio04 = CeH4<.^^CeHj*O CO CHj. B. Aus 3-Oxy-xantlion 

durch kurzes Koohen mit Essi^ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (v. Kosta- 
NBOKI, Rtttishausbb, B, 25 , 1651). — Seidegl&nzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167® 
bia 158®. 

d-Benaoyloxy-xanthon CtoHi,04 = C4H4<^^CeH3*0-00-C,H5. B. Durch Sohlitteln 

Yon 3-Oxy-xanthon in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Kobio, v. Kostabbcki, B, 27 , 
1996). — N&delchen. F: 147®. 

x.x-Dibrom-8-oxy-xanthon Ci,H403Br4. B. Aus 3-Oxy-xanthon mit Brom in 
Eiaeaaig (K6., v. Ko., J?. 27 , 1994). — Nadeln (aua Eisesaig). F; 269 — 270®. Schwer Idalich 
in Alkohol; lOalich in verd. Alkalien mit gelber Farbe. 


CCD:: 


6. 4^€kKy^9’‘OOCO~xanthen9 ^-Oxy^ocanthon G^^HgO,, a. neben- 
atehende Formel. B. Neben anderen Pr^ukten bei der Deatillation eines 
Gemengea aua Salicylaaure und Brenzcatechin mit Eaaiga&ureanhydrid 
(y. Kostanboki, Rutishausbb, B, 25 , 1649). Man tr&gt unter Kiihlung oh 

4 g Aluminiumchlorid in die Benzol-Ldaung dea aua 3 g 2-[2-Methoxy-phenoxyl-benzoe> 
a&ure und 3 g Phoaphorpentachlorid erhaltenen Chlorida ein und erhitzt noch 20 Minuten; 
daneben entateht 4<Methozy*xanthon (Ullmakn, Slokasow, B. 88, 2118). — Nadeln (aua 
verd. Alkohol). F: 241® (U., S.), 242® (I^biff 3£B, A. 898 [1913], 171). Sublimiert aehr leicht 
(V. K., R.). Leicht Idalich in .^ohol, Ather, Eiaeaaig, lOalich in ai^endem Benzol, achwer 
lOalich in Ligroin und Waaaer; die citronengelbe LOaung in konz. Schwefela&ure fluoreaciert 
aohwaoh griin (U., S.). Ldalich in verd. Natronlauge mit achwach gelber Farbe (v. K., R.) 
ohne Fluoreacenz (R. Mbtbb, Ph. Ch. 24 , 493). — Natriumaalz. Citronengelbe Nadeln 
(V. K., R.). 


4-Hethoxy-xaiithon C14H10O3 «= C4H4<iQ^C4H8 • O • CHj. B. Durch mehratiindigea 

Erhitzen von 1 Mol 4'Oxv-xanthon mit 1 Mol Atzkali und etwaa mehr ala 1 Mol Methyl - 
jodid in methylalkoholiacW LOaung im Druckrohr auf 100® (Dbehbb, v. Kostanboki, 
B. 26 , 77). Eine weitere Bildung a. bei 4-Oxy-xanthon. — Nadeln (aus Alkohol). F: 173® 
(Ullbiann, Slokasow, B. 88, 2119), 173—174® (Gombbbg, Wbst, Am, Soc, 84 [1912], 1663). 
Leioht lOaliph in Benzol und Ather, lOalich in heiBem Alkohol und aiedendem Ligroin. 


4-Aoetoxy-xantlion CUH10O4 = CeH4<..^Q^C4H5-0-C0*CH3. B. Durch kurzea 

Koohen von 4-Oxy-xanthon mit Eaaiga&ureanhydrid und entwaaaertem Natriumacetat 
(V. Kostanboki, Rtttishaxjsbb, B. 25 , 1660). — Mikroakopische Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 137—138®. 


4-Benzoyloxy -xanthon CjoHij04 =C4H4<C.|Q^CeH8 • O • CO • CgHj. B. Durch Schiitteln 

von 4-Ozy-zanthon mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Konio, v. Kostanboki, B. 27 , 
1996). — Nadeln. F: 172®. 

x.x-Dibrom-4-oxy-xanthon C^sHgOsBr.. B. Aus 4-Oxy»xanthon in Eiaeaaig mit 
Brom (K6., v. Ko., B. 27 , 1994). — Nadeln. F; 274 — 276®. Schwer lOalich in Alkohol; lOslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. 


7. ^ - Oxy - 2 - 0 x 0 - - benzo *[1*2 - chromen]^ 

4^()xy-^7.8^benxo~cumarin („2.1 -Naphthotetron- ^1 
s&ure**) CisHgOg, a. nebenatehende Formel, ist desmotrop | "^1'^ ^ 

mit 2.4-Dioxo-7.8-benzo-chroman, Bd. XVII, S. 624. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C14H10OS. 

1 . S^Oxy •2^0X0 •Biphenyl •cumaran^ Lacion der 2.(t^ I>ioxy •diphenyl^ 
easigsaure = C 

S-Athozy-S-oxo-S-phanyl-oumaran, Xiaoton d«r S.Oxy-a-&tboxy.dipben7l«8Big> 
saure C„H,40, = CO. B. Durch kurzes Kochen von 3-Brom- 
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2-oxo.3-phenyl.cumaran (Bd. XVII, S. 361) mit 70®/oigeni Alkohol (BiSTBaYClO, Flatau, 
B, 80, 128). — Priomen (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 82® und sohmilat bei 8<^— 86*. 
Leicbt Iteliob in Bonzol, Cbloroform, Atber nnd beifiem Yerdbnntem Alkohol, siemliob 
sohwer in Ligroin. Leicbt 16slicb in beiBer verdflnnter Kalilauge; beim Anaftuern der 
alkal. Lteung i&Ut B-Ozy-a'fttboxy-dipbenylessigs&ure aus. 

2. ^Oxy-^^^-oxo^S^^henyUcumaran^ LacUm der 2*6^IHoxy^ ho 

diphenyleBHgsdure C^HioO,, s. nebenstehende Formel. B, Entsteht — — CH - CeH* 

in geringer Menge neben dem Lacton der 2.4>Dioxv-dipbenyleB8ig8&ure I | 1 

durob Erbitzen von Mandels&ure mit Beaoroin una l^y^et Sobwefel- 

B&ure (SiMONis, B. 81, 2828). — K^stalle (aus verd. Alkohol). Bbombisob (Si.). F: 126®. 
Leicbt Itelich in Alkohol und Eiaessig, etwas scbwerer in Benzol. L6st sioh mit roter Farbe 
in konz. Sobwefels&ure. 

x-Brom-4-oxy-2-oxo*d-phonyl-oumaraa Gj4H|0sBr = HO • 

B, Durob Einw. von Brom auf das Lacton der 2.6*Dioxy-dipbenyles8igBftiixe in Benzol (Si., 
B, 81, 2828). — F: 142®. 

3. 5- Oxy-2--oxo ^ 3 • phenyl • eumaranf lAMCtan der ho ch - ca 

2.5-JDioxy-diphenyle88igBdure Ci 4 H^ 03 , s. nebenstehende | | i 

Formel. B. Aus 6 g Mandels&ure und 7 g Hydrocbinon durch Er- ^ 

bitzen mit 20 g 73®/oiger Scbwefels&ure (Bistbzyoxi, Flatav, B. 80, 130). Durob Versobmelzen 
von Mandels&ure mit Hydrocbinon bei 200 — 300® (H. v. Libbio, J. pr. [2] 78, 96). — Warzen- 
fOrmige Kiystallaggregate (aus Benzol). F: 153 — 154® (B., F.), 157® (v. L.). Leicbt Idsliob in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, ziemliob sohwer in Benzol (B., F.). Konzentrierte Scbwefels&ure 
f&rbt erst gelb, dann braun (v. L.). 

4. B-Oxy^2-‘OXo>'3^-phenyl-cumaran^ Laetan der rw . n^w, 

2.4:^l>io(cy-^diphenyleBBigBdure C, 4 Hio 04 , s. nebenstehende | | J 

Formel. B. Durch Erbitzen von Mandels&ure mit Resorcin und 

73®/oiger Scbwefels&ure, neben dem Lacton der 2.6-Dioxy-dipbenylessig8&ure (Simokis, 
B. 81, 2826). Aus Resorcin und Mandels&ure durob Versobmelzen bei 200 — 300® (H. v. Lubig, 
J, pr, [21^78, 96). — Tafeln (aus verd. Alkohol). Triklin pinakoidal (Si.; vgl. (Troth, Ch, Kr, 
6, 120). F: 183® (Si. ; v. L.). Leiobt Idslioh in Alkohol und Eisessig, etwas s^werer in Benzol 
(Si.), unlOsbch in Wasser (v. L.). F&rbt sicb mit konz. Scbwefels&ure erst rosa, dann rot 
und lila, schlieOlicb wieder rot (v. L.). 

x-Brom-6-oxy-8-oxo-8-phenyLoamaran Ci 4 H 404 Br = HO-CeHjBrC^^^Q^^ib^CO. 

B. Durob Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol des in Benzol gelOsten Lactons der 2.4-Di- 
oxy-diphenylessigs&ure (s. o.) (SmoBis, B. 81, 2828). — F: 145®. 

8.x - Dibrom - 0 - oxy - 2 - oxo - 8 - phenyl - eomaran Ci 4 HgO,Br 4 = 

B. Durob Einw. von 2 Mol 3rom auf 1 Mol des Lactons 

der 2.4>Dioxy-diphenylessigB&ure in warmem Benzol (8i., B. 81, 2828). — Wird von Wasser, 
Alkobolen usw. leicbt zersetzt. 

5. l-Oxy-3^oxo^l-phenyl^phthalanf S^OacyS^henvl^phthaiidf cyelo^ 
F^orm der 2^Benzeyl^ben»oe8dure (Bd. X, 8. 747) (3i4HioO* = 

p TX -- — CO — ^ 

^«"*'-C(CeH5)(OH)- 

8 - Methoxy - 8 - phenyl - phthalid , [B-Benzoyl-benzoesaure] -pseudomethyleeter 

Zur Konstitution vgl. H. Mbtxb, Jf. 28, 1235'). 

— B. Man l5st 2-Benzoyf-benzoe8&ure bei 30 — 35® in Tbionyloblorid, sau^ das bbersohbssi^ 
Thionvloblorid rascb ab und bbermefit den Ebckstand sofort mit Metbylalkobol; man gim 
nach Vi-stdg. Stebenlassen in Verd. Sodaldsung, nimmt das ausfallende 01 mit Atber oder 
Chloroform auf und verriibrt den naob Verdampfen binterbleibenden Rbokstand mit 90^1 Jaem 
MetbyUlkohol (H. M., Jf. 26, 478). '‘Man lOst 2-Benzoyl >benzoeB&nre in 40® warm em Kos- 
pbonricblorid und bebandelt den naob Entfemung der pbospborigen 8&ure und des hber- 
Bcbtissigen Phoembortrioblorids binterbleibenden farblosen Sirup nut Metbylalkobol (H. M., 
M. 26, 481). — S&ulen (aus einem Cemisoh von Atber, Petrol&tber und Chloroform). Monoklih 


') Vgl. dscQ such die nsch dero Literatnr-SeblnBtermlD der 4. Aufl. dieses Hsodboefas 
[1. 1.19101 erschlenenen Arbeiten von Eobbxr, H., Mxtxx, M, 84, 69 und von v. Auwxms, 
Hbixzb, B. 62, 686, 688. 
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(Bieb, M. 26) 479). F: 80 — 81®; Kp: 345 — 348® (H. M., Jf. 26, 480). Leichi loslich in 
Alkoholen, Ather, Aceton, Chloroform, unldslioh in Wasser; lost sich in konz. Schwefels&ure 
mit gelber Farbe; wird von konz. Schwefels&ure rascher verseift als der isomere 2-Benzoyl- 
benzoes&ure-methylester (H. M., M. 26, 482). Verhalt sich bei der Reduktion mit Zink und 
Essigs&ure sowie bei der Umsetzung mit konzentriertem wftflrigem Ammoniak und Phenyl- 
hydrazin wie der isomere 2-Benzoyl-benzoe8&ure-methyle8ter (H. M., M. 26, 1183, 1186). 

3-Aoetozy-3-phenyl-pbthalid CnH^O. = CeHi-; Vgl. 

Es8ig8&ure-[2-benzoyl-benzoeB&ure]-anl)iydrid C,H5-CO-C,H4-cb-b'CO-CH3, X, S. 749. 

4.6.6.7-Tetrachlor-8-methoxy-8-phenyl-phthalid, [8.4.6.6-Tetrachlor-2*benzoyl- 
benzoesaurel-pseudomethylester Ci5Hg03Cl4 = ^6^)4 B. Aus 

3.4.6.6.7-Pentachlor-3-phenyl-phthalid (Bd. XVII, S. 361) bei anhaltendem Kochen mit 
einem groBen tTberschuB von Methylalkohol oder mit methylalkoholischer Natrium - 
methylatldsung (H. Meyer, M. 26, 1191). — Kj3^tallchen (aus Chloroform + Methyl- 
alkohol). F: 164®. 

0-Nitro- 8 -methoxy-8- phenyl -phthalid, [5-Nitro- 02N — C0\ 

2 - benaoyl - benaoes&ure] - pseudomethylester CigHuOjN, | | ^ 

8. nebenstehende Formel. B, Man erw&rmt 6-Nitro-2- benzoyl- ccCeHsKO CHa) 

benzoes&ure mit Thionylchlorid auf 60 — 60®, saugt liberschussiges Thionylchlorid ab, w&scht 
das entstandene S&urechlorid in Chloroformldsung mit SodalOsung und behandelt es dann 
in konz. Chloroformldsung mit Methylalkohol (Rainer, M. 29, 436). — Nadeln. F: 104® 
bis 106®. Leicht Idslich in Chloroform und Essigester, schwer in Ather und Methylalkohol, 
unldslich in Ligroin. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit intensiv gelber Farbe, die bald 
rotstichig wird. 


6 . 3 •• Oxo -- 1 •phenyl] •-phthalan, 3» [4 -Oxy^ phenyl] •phthalitl 

C14H10OJ = Q6H4TrQj£^Q g fr&gt allm&hlich ein Gemisch von 5 g Phthal- 

aldehydsaure und 4 g Aenol in 20 g auf — 10® abgekixhlte 73®/oige Schwefels&ure ein und 
l&Bt 12 Stdn. bei 0® stehen (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2632). Aus 4'-Oxy-benzophenon 
carbon8&ure-(2) durch Reduktion mit Zink und Salzs&ure in alkoh. Losung (H. Meyer, 
M. 20, 362). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 148 — 161® (Bi., Oe.), 157 — 160® (H. M.). 
Leicht Idslich in den ublichen Solvenzien, besonders leicht in Alkohol, unldslich in Wasser; 
Idslich in konz. Schwefels&ure (Bi., Ob.). — Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht Anthracen 
(Bi., Ob.). Liefert beim gelinden Kochen mit Zinkstaub und lO®/0iger Natronlauge 4'-Oxy- 
diphenylmethan-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 346) (Bi., Yssel de Scheppeb, B, 31, 2792). 
Gibt beim Bromieren in warmem Eisessig 3-[3.6-I)ibrom-4-oxy-phenyl]-phthalid (Bi., Oe.). 
Liefert bei der Nitrierung je nach den Versuchsbedingungen 3-[3-Nitro-4-oxy-phenyl]- 
phthalid (Bi., Ob.) oder 3-[3.5-Dinitro-4-oxy-phenyl]-phthalid (Bi., Y. db Soh.). Gibt in 
alkal. Ldsung beim Erw&rmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 2-Oxy-3-[4-oxy-phenyl]- 

phthalimidin (Syst. No. 3239) (R. Meyer, Kissin, R. 42, 

2835). Liefert beim ErMtzen mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol 
3-[4-Methoxy-phenyl]-phthalid (Bi., Y. db Sch.). Gibt beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
und entw&ssertem Natriumacetat 3-[4-Acetoxy-phenyl]-phthalid (Bi., Ob.). Liefert beim Zu- 
sammenschmelzen mit 4-Amino-phenol 2. 3-Bis-[4-oxy -phenyl] -phthalimidin (Syst. No. 3239) 
(H. M.; vgl. auch Orndorff, Murray, Am, Soc. 89 [1917], 691; Or., Yang, Am, Soc. 46, 
[1923], 1926). 

QQ 

8-[4-Methoxy-phenyl]-phthalid C 15 H 1 JO 3 = , q . 

Behandeln einer alkoh. Losung von2-Anisoyl-benzoes&ure mit Zink und Salzs&ure (Noubbissok, 
B. 19, 2106; BI. [2] 40, 206). Durch Erhitzen von 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid mit Methyl- 
jodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol (Bistezyoki, Yssel db Scheffer, B. 81, 
2791). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116 — 117® (N.; B., Y. db ScH.). Unldslich in Wasser, 
sehr leicht lOslich in heiBem Alkohol, Chloroform und Eisessig (N.). Unldslich in kalter. 


Idslich in warmer Natronlauge (N.). 

3 - [4 - Aoetoxy - phenyl] - phthalid Cj.HijO. = q . qq . B. 

Durch kurzes Kochen gleicher Teile 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid und entw&ssertem Natrium- 
acetat mit wenig Essigs&ureanhydrid (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2637). — Krystalle 
(aus absol. Alkohol). F: 126—126,6® (Bi., Oe.), 126—126® (H. Meyer, jlf. 20, 363). 


8 - [8.6-Dibrom-4-oxy -phenyl] -phthalid Ci4H803Br, = ^•^4'^CH(CgH^Br • OHp^^* 
B. Beim Bromieren von 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid in wenig warmem Eisessig (Bi., Ob., 
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B. 27, 2636). — Blittchen (axw absol. Alkohol). F; 223—224®. Schwer lOelich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol. 

3 • [2 Oder 8 - Nitroso - 4 - oxy - phenyl] - phthalid Ci4H,04N = 

dieser Formel von Limpbicht (A. 800, 236) be- 

schriebene WSukt kann nach O. Fischbb (J. pr. [2] 82 [1916], 67) diese Zusartimensetzung 
nicht gehabt haben. Es ist wahrscheinlich mit der nachfolgend beschriebenen Verbindung 
identUoh (Redaktion dieses Handbuchs). 

CO-’ 

8- [8-Nltro-4-oxy -phenyl] -phthalid C14HJO5N = ^O. 

B. Durch allm&hlichefl Eintragen von 2 Mol Salpetereaure (D: 1,46) in eine stark gekuhlte 
konzentrierte Ldsung von 1 Mol 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid in Eisessig (Bistbzycki, Obhlubt, 
B. 27, 2636). — Gelhe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 162 — 153® (B., Oe.). Schwer Idslich 
in Wasser, leicht in der ffitze in den meisten organischen Solvenzien (B., Ob.). — Wird durch 
Zinn und Salzs&ure zu 3-[3-Amino-4-oxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2644) reduziert (B., 
Yssbl db Schbppbb, B. 81, 2801). 

8- [8.5*Dinitro-4c*oxy*ph6nyl] •phthalid Cj4Hg07Nj— 04114'"'“^ j£j-Q jj (NO~)~^~OIlJ~~ ^ 

B, Durch Einw. von 2 Mol Salpeters&ure (D: 1,60) auf 1 Mol 3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid 
in wenig Eisessig (Bistbzycki, Yssbl db Schbppbb, B. 81, 2801). — Gelbe mikroskopische 
Prismen. F: 187®. Ziemlich schwer Idslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Chloroform, sehr 
wenig in Benzol. 


7. S^Oxy^9~oxo-‘l-methyl^xanthen^ Oxy methyl^ 
xanthon C,4Hio03, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

Dbehbr, V. Kostanbcki, B. 26, 71. — B. Durch Destination von Orcin 1 i ; oh 
mit Salicyls&ure und Essigs&ureanhydrid, neben 1 -Oxy-3-methyl-xanthon o ^ 

(V. Kostakbcki, Nbsslbb, B. 24, 1895). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 285®. Loslich in 
Alkalien mit gelber Farbe. 

8 -Aoetoxy-l-methyl-xaiithon Ci4Hu04 = C8H4<.^^C4H2(CH8) O CO-CH3. B\ 

Durch kurzes Kochen von 3-Oxy-l -methyl -xanthon mit Essigsaureanhydrid und entwasserUun 
Natriumacetat (v. K., N., B. 24, 3981), — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127®. 

8. H^Oxy~9^oxo~‘2’-ntethyl~xantheny 8^0xy^2^m^thyl^ ho 
Qcanthon C14HJ0O,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Destillation 

von Resorcin mit p-Kresotins&ure und Essigs&ureanhydrid (v. Kosta- I | I ; 
NBCKi, B. 27, 1990). — Gelbe Bl&ttchen. F; 136®. 


9. 1 ^ 0 ocy » 9 ^ oxo - 3 • methyl ’-xantheny l ^ Oocy ^ S ^ methyl ^ oh 

xanthon C,4Hio08, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. . - CO 
Dbbhbb, V. Kostanbcki, B. 26, 71 . — B. Durch Zusammenschmelzen von | | I I on 

1 0 g Salicyls&ure mit 10 g Orcin und 8 g Zinkchlorid (Michabl, Am. 6, 95). o ^ ^ 

Durch Destillation vOn Orcin mit Salicyls&ure und Essigsaureanhydrid, neben 3-Oxy- 
1 -methyl-xanthon (v. Kostanbcki, Nbsslbb, B. 24, 1894). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohoi). 
F: 140® (M.; V. K., N.). Schwer Idslich in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser (M.). — Zer- 
fallt beim Schmelzen mit Atzkali in Salicyls&ure und Orcin (M.). — NaCi4H903-}-l7tH20. 
Gelbe Nadeln (M.). 

l-Aoetoxy-8-methyl-xanthon Ci4Hi,04=CeH4<^^^^^C4H3(CHj) 0 C0 CH3. B. Beim 

Erhitzen gleicher Teile l-Oxy-3-lnethyl -xanthon und geschmolzenem Natriumacetat mit 
4 Tin. Essigs&ureanhydrid (M., Am. 6, 96). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 162® 
(M.), 162® (V. K., N., B. M, 1894). Wenig Idslich ih kaltem Alkohol, unldslich in Wasser (M.). 


10. S^Oxy^9^oxo^3^methyUQcanthenp 8-Oxy^3^methyl^ ho 
xanthon Ci4H^403, s. nebenstehende Formel. B. Durch Destination 
von Resorcin mit m-Kresotins&ure und Essigs&ureanhydrid (v. Kosta- I I I I 
NEOKi, B. 27, 1990). — BlaBgelbe BlAttohen. F: 176®. - o 


11 . !• Oxy^9^oxo^4^%nethyh<xsanthen^ 

1 - Oxy - 4 - methyl - xanthon CjaHioO,, 
Formel I. B. Beim Destillieren von Krwor- I. 
cin mit Salicyls&ure und Essigs&ureanhydrid 
(v. Kostanbcki, B. 27, 1991). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 112®. 


OH H9 



CHs CHs 
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12. S^Oxy^y^oxo^^^meihyl’-^ntheu^ 8^-OQcy~4:^inethyl»xanthon C^iHioOa, 
Formel II (S. 60). B, Beim Destillieren von Resorcin mit O’Kresotins&ure und Essigs&ure- 
anhydrid (V. Kostanbcki, B. 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 162®. 


13. 


OH 


OH 


I. 


CH^ 


•CHa II. 




CHs 


1 - Oxy - 2 Oder 4 - methyl^ 
fiuoron (^4 Hio 08, Formel I oder II. 

J?. Durch Erw&rmen einer Ldsung von 
2-Methyl-pliloroglucinundSalicylalaehyd 
in Eisessig mit konz. Salzsaure und Aus- 
kochen des entstandenen salzsauren Salzes mit Wasser (Weidbl, Wenzel, M. 21, 69). Das 
salzsaure Salz entsteht ferner beim Erwarmen von 4-Methyl-pUoroglucin-carbonB&ure-(2) 
(Bd. X, S. 494) in Eisessig mit Salicylaldebyd und konz. Salzs&ure (Schbeibb, Wbnzbl, 
M, 26, 312). — Ockerfarbene N&delchen. Zersetzt sich oberhalb 220® (Wei., Wen.). LOslich 
in siedendem Methylalkohol, sonst schwer loslich (Wei., Wen.). 

Salzsaures Salz, 1.3-Dioxy-2 oder 4-methyl-xantliyliumchlorid, 1.3-Dioxy- 
2 oder 4- methyl -xanthoxoniumchlorid [CiiHnOjjCl. Zur Konstitution vgl. Bd. XVII, 
S. 117. Rote oder violette, metallisch gl&nzenae Krystalle (Wei., Wen.; Sch., Wen.). 


— o 


C(CHaX^:^. 


':0 


14. 6~Oxy^9~methyl-fluoron i) C14H10O3, s. nebenstehende 
Formel. B, Man versetzt eine Ldsung von RMorcin in verd. Salz- „ 
saure mit Acetaldehyd, erhitzt das weiBe, krystallinische Konden- 
sationsprodukt mit Zinkchlorid und etwas Aauminiumchlorid auf 150 — 170®, Ifist das Reak- 
tionsprodukt in Alkalilauge und fallt mit Salzsaure (Mohlau, Koch, B. 27, 2893). Man erhitzt 
Resacetophenon mit Resorcin und Zinntetrachlorid aiif 160 — 180®, Idst die Schmelze in Eis- 
essig und zersetzt das auskrystallisierte Zinntetrachlorid-Doppelealz in w&Brig-alkoholischer 
Ldsung durch Natriumacetat (Kehbmann, A, 372 [1910], 346). — Blauschimmemde Kry- 
stalle, zerrieben ein ziegelrotes Pulver. Sintert bei 229® unter Dunkelf&rbung und schmilzt 
bei 238® unter Zersetzung (Ke.). Die Ldsung in Alkalien ist je nach der Konzentration gelb, 
orange oder rot und fluoresciert griin (Ke.). Auch die Ldsung in konz. Schwefels&ure fluores- 
ciert grtm (M., B. 81, 147 Anm.). 

Salze, 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthyliumsalze, 3.6-Dioxy-9-methyl-xanth- 
oxoniumsalze [Ci4H„03]Ac. Zur Konstitution vgl. Bd. XVII, S. 117. — Chlorid [C.4HiiOj]Cl. 
Rotgelbe Nadeln mit blauem Metallglanz. In siedendem, etwas verdiinntem Alkohol mit 

f eller Farbe Idslich; Idslich in konz. Sohwefelsaure mit gelber Far be und blaugriiner 
'luoresoenz(KB.). — Zinntetrachlorid-Doppelsalz 2[Ci4Hii08]Cl + SnCl4. Dunkelrote, 
blaugl&nzende Kiystallkdmer (aus Eisessig) (Kb.). 


3 . Oxy-oxo-Verbin dun gen C15H12O3. 

1. H~Oxy-4:^oxo^2^phenyl^hroman^ O^Oxy-ftavanon j | I 
CijHijO,, s. nebenstehen^ Formel. ^ CeH® 


CO’ CH 

6-Methoxy-flavanon CieHi403 = CH3-O CflH3<^^ (!)H*C H Chinaceto- 

E henon-5-methyl&ther (Bd. VIII, S. 271) und Benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natron- 
mge (v. Kostanbcki, Lampb, B. 87, 774). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141-— 142® (v. Ko., 
La.). Die verdiinnte alkoholische Ldsung fluoresciert blaulich (v. Ko., La.). — Liefert in alkoh. 
Ldsung mit Amylnitrit und Salzs&ure 6-Methoxy-3-oximino-flavanon (S. 129) (v. Ko., La.). 
Kondensiert sioh mit Benzaldehyd beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung 
unter BBdung von wenig 6-Methoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) und viel 6-Methoxy-3-[a-cJilor- 
benzylj-flavanon (8. 73) (Auwbbs, Abndt, B. 42, 2711). 

COCH. 

e-Athoxy-flavanon == CjHj-O- ^•®»<0-6 h.C.H; Chinaceto- 

phenon-6-&thyl&ther (Bd. VIII, 8. 272) und Benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlauge 
(V. Kostanbcki, Levi, Tambob, B. 82, 330). — Newieln (aus Alkohol durch Wasser). F: 
103® (V. Ko., Lb., T.). Die verdiinnte alkoholische Ldsung fluoresciert blau (v. Ko., Lb., T.). — 
Gibt in Eisessig bei l&ngerer Einw. von Amylnitrit und Salzs&ure 6-Athoxy-flavonol (S. 129) 
(V. Ko., Lampb, B. 87, 777). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von heiBer 
alkoholisoher Salzs&ure zu 6-Athoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) (Katsohalowski, v. Ko., 
B. 87, 3170). 


*) Die in Bd. VI, S. 811 als „Aoe tfluorescein** aufgefGhrte Verbindung Cj,4Hi305 

let naoh dem LUeratar-SchlufiteriniD der 4. Aufl. diesea Handbucha [1. 1. 1910] von Kbhbmanii, 
A, 878, 347 ebenfalla ala 6-Ozy-9-metbyl-fluoron erkannt worden. 


4 * 



52 HETERO: 1 O (Bzw. 8). — • OXY-OXO-VEEBINDUNGEN CnHfn-lsOs [Syit. No. 2614 


6-Athoxy-flavaiion-oxim C17H17OJN — O* CeH3<^^ 


^C(:NOH)CH, 




B. Durch 


kurzes Kochen von 6- Athoxy-flavanon mit Hydroxylamin-liydrochlorid und 8oda in Alkohol 
(V. Kostaniccki, B. dd» 1483). — Nadeln (aus Alkohol). 3F; 186 — 180®. 

.OOCHBr 

8-Brom-6-athoxy-flavanon Ci7Hi508Br = C8H5*0*C8H8<^^^ (IjH’CeH ' Stellung 

des Bromatoms vgl. Katscjhalowski, v. Kostanbcjki, B. 87, 3169. — B. Durch Einw. von 
Brom auf 6-Athoxy-flavanon in Schwefelkohlenstoff (v. Ko., Levi, Tambob, B. 88, 330). — 
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 98—99® (v. Ko., Lb., T.). — Wird von w&Brig-alkoholifloher 
Kalilauge in 6-Athoxy-flavon (S. 68) iibergefiihrt (v. Ko., Lb., T.). 


2 . 


7-Oxy'-4^oxo--2'-phenyl^chroman , 
,0., 8. nebenstehende Formel. 


7- Oxy^flavamm 


HO 


CO- 


CH* 

AhCsHs 


/COCH. 

7-Mothoxy-flavanon ^leHuOj == 0 ^ . B. Bei 24-gtiindigem 

Kochen der Losung von 6 g 2'-Oxy-4'-niethoxy-chalkon (Bd. VIll, 333) in 260 cm® Alkohol 
mit 160 cm® 10®/oiger Schwefelsfture (v. Kostanboki, Stoppabi, B. 87, 1180). — Nadeln (aus 
iUkohol). F: 91®. L6st sich in konz. Schwefels&ure mit griinlichgelber, in alkoh. Natronlauge 
mit orangegelber Farbe. 

3. 4 :^Oxo- 2 ^[S-oxy^phenyl]^chroifnan^ 3' •-Oxy^ftavanon 

O15H1SO3, 8. nebenstehende Formel. ' O 

/COCH. 

8".M6thoxy-flavanon CieHi408 = H O CH ' Durch 24-8tiindiges 

Kochen von 2"-Oxy<3-methoxy-chalkon (Bd. VIII, 8. 333) mit w&firig-alkoholischer 8ohw6feI- 
saure (Gutzbit, v. Kostanboki, B. 88, 933). — ]^i8men (aus Alkohm). F: 77 — 78®. L6st sich 
in konz. Schwefeleaure mit gelblicher, in alkoh. Natronlauge mit orangeroter Farbe. 

4. Oxo ^2^ [4^ oxy •phenyl] - chroman^ 4'^ Oxy^ f 

flavanon CuHjjOa, b. nebenstehende Formel. L ^ ^CH— OH 

/COCH, 

4'-Methoxy-flavanon Ci,Hi 40 , = CeH 4 <(' i n xx nxr • Durch Kochen von 

0~“CU * O0]Q^ • O * 0x10 

2'-Oxy-4-methoxy-chalkon (Bd. VIII, 8. 333) mit Alkohol und verd. 8ohwefelB&ure (Edbl- 
STBiN, V. Kostanbcki, B. 88, 1608). — T&felchen (aus Alkohol). F: 97®. Die LOsung in 
alkoh. Natronlauge ist hellorange. 

6. B • Oxy ^2 • 0 x 0 • 4^ phenyl •chroman^ 8- Oxy^ ch, 

4 •phenyl^ 3.4 • dihydro •cumarinf 6^0xy^4^phenyl^ | | 1 

hydrocumarin Ci^HuO,, s. nebenstehende Formel. B. ^i ^ O— 

3- 8ttindigem Erw&rmen von 6 g Zimts&ure, 6 g Hydrochinon, 7 cm* Eisessig und 7 cm* 
konz. 8cWefel8&ure auf dem Wasserbade (Libbbrmakb, Hartmann, B. 25, 968). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 133®. 

6. 7^0xy»2^oxo^4^phenyl^chroman^ 7^0ocy^4^phenyl^S.4^dihydro^cumarinf 
7 • Oxy • 4 •phenyl •hydrocumarin 9 4 • Phenyl • 3.4 • dihydro • umheUiferon 
8. nebenstehende Formel. B. Beim Aufbewahren einer 
yorsicntig mit konz. 8chwefels&ure + Eisessig versetzten Ldsung j I i * 

von Allozimts&ure (Ldebbemann, Hartmann, B. 84, 2686) oder — ~0 — ^ 

Zimts&ure (L., H., B. 26, 968) und Resorcin in Eisessig. Man l&6t eine alkoh. LOsung von 

4- Phenyl-umbelliferon (8. 60) 2 Tage lang bei ca. 65—60® mit Natriumamalgam stehen 
(L., H., B. 26, 2130). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137® (L., it., B. 86, 2131). 
UnlOslich in Wasser, fast unl66lich in Petrol&ther, sehr leicht lOslich in den meisten anderen 
LOsungsmitteln (L., IL, B. 84, 2686). 


rr 


CH(CeH6) 


7 . S^Oxy^2-oxo^4’^henyl^chrmnan , S - Oxy • 4 •phenyl^ 

3.4 • dihydro •cumarin^ H • Oxy • 4 •phenyl^ hydrocumarin 
C,5H„0„ 8. nebenstehende Formel. B. Aus Allozimts&ure und Brenz- 
catechin in Eisessig bei Einw. von konz. 8chwefds&are, analog der vorher- Ho 
gehenden Verbindung (Libbbrmann, Hartmann, B. 86, 968). — F: 133®. Unldslich in Wasser. 


CH, 

O — <!jo 


8. € Oder 7 •Oxy • 1 ^ 0 X 0 • 3 •phenyl •isochromanf Boder7^0xy^3^phenyl^ 
3.4^dihydro-iBocumarin CuHi,0„ Formel I oder 11. 


“CC 


CH, 

CO 


CH • CeH, 


n 


HcO: 


CO 


CHCiH, 

o 
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6 odsr 7*iLtboxy>l-oxo-8>phenyl>l8ooluromaii, 0 oder 7*iLtboxy>8-pheiiyl-8.4-di- 

CH ‘CH’C H 

hydrb-lBOOumarin C„Hi.O, = C,H, O C,H,/^* ^ B. Man reduiiert 4' oder 

6'-Athoxy-de«)jybenzoin-carbon8&ure-(2') (Bd. X, 8. 973, Zeile 1 v. o.) mit Natriumamalgam 
imd i&Ut die dabei entstehende, leicht Wasser abspaltende a'-Oxy-4 oder 5>&thoxy-dibenzyl> 
carbonBfture-(2) (Bd. X, S. 446) mit Salzs&ure (Onotetz, B. 84, 3744). — T&felchen (aus verd. 
Alkoho]). F: 83 — 84®. Leicht lOslich aufier in Ligroin und Wasser. 

4-Brom-6 oder 7*athoxy-l-oxo-d-phenyl-i80ohroman, 4-Brom-6 oder 7-&thoxy- 

OTTRi* ■ OTT • O TT 

8-phenyl-8.4-dlhydro-lBooumariii C^HifiOgBr == O ^ ® *. jB. Aus 

4 Oder 6-Athoxy.8tilben-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 359) durch Brom in Eisessig (Onnbrtz, 
B. 84, 3741). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103®. 


9. 3-Oxy’-2’^OQco-‘5^'tnethyUS^phenyl~cu^naran^lAicton CHs , c(oh) CeHs 

der B^oL-Diaxy^S-niethyV-diphenylessigsdure I L co 

s. nebenstehende Formel. 

8-Athoxy-8-oxo-6-m6thyl-8-ph6nyl-oumaran, Laoton der 0-Oxy-a-&thoxy- 
8-methyl-dlph6nyleaais8&ure B. Durch 

Vx'Bthndiges Kochen von 3-Brom-2-oxo-5-methyl-3-phenyl-cumaran (Bd. XVII, S. 366) ' 
mit 60®/oigem Alkohol (Oramer, B, 81, 2819). — Prismen (aus absol. Alkoholju F: 122®. 

10. 3 - €kcy •2- oaco-6»methyl-3»phenyl-cumaranf , C(OH) CeH8 

lAtctom tier 2 *ol - I>ioxy - 4 - methyl - diphenylesaigsdure ch, . ^ J io 
CisHifO,, s. nebenstehende Formel. ^ ' 

8-Athoxy-S-oxo-6-methyl-3*phenyl-oumaran, Lacton der 8 - Oxy • a - &thoxy- 
d-methyl-dlphanylessiga&ore C„H„0, = CH, CO. B. Durch 

Kochen von 3-Brom-2-oxo-6-methyl-3-phenyl-cumaran (Bd. XVII, S. 366) mit 93®/oigem 
Alkohol (Oramkb, B» 81, 2821). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 91 — 93®. 


11. O Oder 4^0xy-‘2^0(co^4 Oder 6^methyl-3^phenyl^cumaran ^ L/OCton tier 
4.3-IHoxy^2-methyl~ oder dei* 2.3 IHoxy • 4: •methyl •diphenyleseigedure 
Fomml I oder n (vgl. anch CHs HO 


Menge neben 
No. 12) beim 


B, Entsteht in grOBerer y 


seinem Isomeren (s. 
Erw&rmen von 6 g 


HO 


c 




-CH CeHs II. 

io 


CHg-Cj 


-CH • CeHs 




Mandels&ure mit 6,8 g krystaUisiertem Orcin und 24 g 73®/oiger Schwefels&ure; man trennt 
die beiden Isomer^ durch fraktionierte Krystallisation aus heifiem Benzol (Simonis, B, 
81, 2829). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F : 166®. UnlOslioh in Wasser und 
Ligroin. Die.LOsung in konz. Schwefels&ure ist ziegelrot. 


Monobromderlvat CjsHuOaBr — (0H[j)(H0)CeHBr^:i^^^«^^::.C0. B. Durch Einw. 

von 1 Mol Brom auf 1 Mol dee Lactons der Dio:pr-methyl-dipheiwle8sigs&ure in kaltem 
Benzol (SmoHis, B, 81, 2829). — Schwach b>’&unliohe Krystalle. F: 185®, 


Dibromdeiivat OijHjoOaBr, = (CH8)(HO)CeBr,^::^(^*^»|::: CO. B, Durch l&ngeres 

Erw&rmen von 1 Mol des Lactons der Dioxy-methyl'dipheaiylessi^ure mit 2 Mol Brom in 
Benzol (8., B. 81, 2830). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206®. 


12. 4oder6-‘0(M:y^2-oxoSoder4^methyl^3^phenyl^cumaranf JLtMCton der 
2.6^ IHoxy •4-methyl^ oder der 4.3-£Hoscy • 2 •methyl •diphenyleasigadure 
Formel n oder I (s. No. 11). B. Entsteht in geringerer Menge neben seinem Isomeren 
(NoTll) beim Erwftrmen von Mandels&ure mit Orcin und 73®/oiger Schwefels&ure (Simonis, 
B. 81, 2829). — F: 172®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist rubinrot. 


13. 1 • Oaey - ^ - oaco •!• benzyl -phthalan^ 3 • Oacy ^3- benzyl •phthalid^ 
cyelo - Form der 2 - Fhenacetyl • benzoeadure (Bd. X , S. 756) CiaHjaDa = 
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8 -A.thoxy-S-r(X>brom-betkSiyl]>phtbalid C^Hj.O.Br = 

^®^*^^^C(O^C^)(CHBr • Kochen von 3-Brom-3-[a-brom-benzyl]>phthalid 

(Bd. X^I, S? 366) mit Alkoiiol (Gabmkl, B. 17, 2627). — Krystalle. F: 149®. 

8-Oxy-8-[a-nitro-benayl]-phthalld CJ5HUO5N = CgH4 

Alfl Derivate hiervon sind vielleicht die Verbindung NajC^HjOKN -f 2V*H,0 (Bd. XVII, 
S. 378) und das „[3-Benzal-pbthalid]-dmitiiir“ CjjHjoOeN, (Bd. XVII, S. 377) aufzufassen. 

14. 5 Oder 6» Oocf/»3^oxo-l^benzyl^phthalanf € Oder S^Oxy^S^benzyl^ 
phihalid CijHijO,, Formel I oder Formel II. 


I. 


HO- 


-CO 


—CHCCHjCeHs)^^ 


II. 


1"^ I CO\^ 

HO • CH(CHi- 


6 odor B- Athoxy-S-bonayl-phthaUd C„H„0, = C,H, • 0 ■ 

B. Man fii^t 6oder5-‘Athozy-3-benzal-phthalid (8. 62) durch LOsen in heiBer Alkalilauge 
in 4 Oder 6-Athoxy-de80xyben2oin-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 972) tiber, schiittelt die verd. 
Ldsung mit Natriumamalgam und f&Ut durch Ans&uern die unbest&ndige a-Oxy-4 oder 5-&th- 
oxy-dibenzyl-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 446), die besonders beim Erw&rmen in 6 oder 5-Ath- 
oxv-S-benzyl-phthalid tibergeht (Onnbbtz, B, 84, 3740). — MikroBkopische Prismen (aus 
Alkohol). F: 87 — 88®. UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Ldgroin, sonst leicht lOelich. 

16. 3-Oxo-l~[4~oxy-2^methyUphenyl]^hthalan^ S-[4-OQcy- 
2 • methyl • phenyl] • phthalid CisHjjOj, s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Bistrzycki, Yssbl db Bchbppbb, B. 81, 2792. — B. , CHs 

Man tr&gt ein Gemisch von Phthalaldehydsaure und m-Kresol vorsichtig I I 

in stark gekiihlte 73®/oige Schwefels&ure ein und l&Bt 12 Stdn. bei 0® stehen 

(Bi., Okhlbbt, B. 27, 2637). — MikrokrystaUinisch. F: 169—170®; leicht 

lOslioh in Alkohol und Eisesaig (Bi., Ob.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Natron- 

lauge 4'-Oxy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonfi&ure-(2) (Bi., Y. db Sch.). 


16. UOxy^S-oxo-l-p-tolyl^htholan^S^Oxy-B-p-tolyUphthalid^ cyclo^For^n 
der 2-p-Toluyl-benxoeadure (Bd. X. 8. 769) A = 

8-Methoxy-8-p-tolyl - phthalid , 2 - p - Toluyl - benzoesaure - paeudometbyleBter 
C14H14O, = Zup Konstitution vgl. H. Mbybr, M. 28, 

1236; Eobrbr, H. M., 3f. 84 [1013], 69, 80. — B. Man stellt aus 2’p-Toluyl-benzoeB&ure 
und 'Kuonylohlorid das fltissige, nicht n&her beschriebene [2-p-Toluyl'TOnzoesaure]-pBeudo- 
chlorid (3-Chlor-3-p-tolyl -phthalid) dar und verriihrt es mit Methylalkohol (H. M., M, 26, 
1187). — Krystalle (aus 96®/pigem Methylalkohol). F: 71 — 72®; ist etwas schwerer lOslich 
als der normale 2-p-Toluyl-benzoe8aure-methyle8ter; gibt mit konz. Schwefels&ure eine 
intensiv gelbe F&rbung (H. M., Jf. 25, 1187). 

S-Acotoxy-S-p-tolyl-phthaUd Vgl. 

^j?s&ure-[2-p.toluyl.beii2oeBaure]-aiihydrid CH, C,H4 CO C,H4 CO O CO CT„ Bd. X, 
8. 769. 


B. neben- 


CHa 


-CH: 


CHs 


:0 


17. 6 •Oxy- 1.8 •dimethyl ~fluoron 

stohende Formel. B.^ Bei l-stdg. Erhitzen von 10 g Methylendiorcin 
(Bd. VI, S. 1174) mit 20 g Zinkohlorid und 4 g Aluminiumchlorid — I 
^ 160—170® (MOhlau, Koch, B. 27, 2890). — Dunkelbraune ^ 

K6mer (aus Methvlalkohol). UnlOslich in Wasser und den meisten organisohen Mitteln, 
leicht lOshoh in Alkohol und Alkalilaugen; die verdhnnte idkalisohe LOsung zeigt gelbgrtlne 
Jriuore8oenz(M.,K.). Die LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciertgriin(M., B. 81,147Anm.). 

18. l»f)xy^2.4"dimMthttlmd.tM.Mf^*». r!._TT .n. nebenstehende OH 


!• Oxy~2.4^dimethyl»fluaron 


— — 

Formel. B. Man erw&rmt eine LOsung von Dimethylphlorogluoin und 
oalioylaldehyd in Eisessig mit konz. Salzs&ure und zerlegt das aus- 
gMohiedene salzsaure Salz durch Waschen mit Wasser (Wbidbl, 

Wbkml, if. 21, 66). Man kondensiert 2.4-Dioxy-^methoxy-l. 3-dime. CHa 

thyl-benzol mit Salicylaldehyd in Eisessig durch konz. Salzs&ure bei Zimmertemperatur 


t CT 




'':0 
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und erw&rmt das entstandene, nioht rein dargestellte l>Methox3r>2.4-dimetliyl-fluoron mit 
konz. Salzs&ure in Eisessig (Lixbschutz, Wxnzxl^ M, 25, 324). — Feurigrote Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 276® (W., W.). Unldslich in Wasser, sehr wenig Idslich in Athylalkohol, 
Ather, Aceton, Benzol, Xylol, leichter in heiBem Methylalkohol und heifiem Eisessig (W., 
W.). — Gibt bei der Beduktion mit Natriumamalgam 1.3-Dioxy-2.4>dimethyl>zanthen 
(Bd. XVII, S. 161) (L., W.). Liefert mit Brom ein Monobromderivat CjsHnOjBr (s. u.) 
(L., W.). Gibt beim Kochen mit Methyl jodid und methylalkoholischer iNatnummethylat- 
Idsung 1 -Oxo- 2.2.4 -trimethyl -1.2 -dihydro -fluoron (Bd. XVII, S. 526) (W., W.), wAhrend 
bei der Methylierung mit Diazomethan 1 -Methoxy- 2.4 -dimethyl -fluoron erhalten wird 
(L., V.). 


Salzsaures Salz, 1.3-Dioxy-2.4-dimethyl-xanthyliumchlorid, 1.3-Dioxy- 
2.4-dimethyl-xanthoxoniumchlorid [CijILjOaJCl. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
in Bd. XVIi, 8. 117. — Granatrote Pyramiaep. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen (W., W.). 

2 - Brom-1 - 0X0 -2.4 - dimethyl -1.2 - dihydro- fluoron(?) Ci.H„0,Br, Formel I. 
B, Aus 1 Mol l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron und 1 Mol Brom in w&Br. Kaliumbromidhaltiger 
Ldsung (Libbschutz. Wenzel, M, 26, 323. ^28). — Hellrote Krystalle (aus Xylol), granat- 
rote Ptismen (aus Eisessig). Zersetzt sich zwi^ohen 170® und 180®. Sehr leioht Idslich in Eis- 
essig, Xylol, ziemlich lOslich in Benzol und Alkohol. Unldslich in kalten Alkalien. Reagiert 
mit Brom unter Bildung eines Brom ids CijHijOjBrj, das mit Methylalkohol die Verbin- 
dung der Formel II (?) liefert. 


I \ ' 

^ O ^"^C(CH8) " 


II. 


CH(0 CHa) 


-O- 


CBr' 


CO - 


C(CH8) 


'CBr- CH3 


Dibrom-dioxo-dimethyl-tetrahydroxanthydrol-methylather(?) CieHj404Br,, 
Formel II. B. Aus 1 -Oxy-2.4-dimethyl-fluordn durch Behandlung mit Brom und Methyl- 
alkohol Oder aus 2 - Brom - 1 - 0x0 - 2.4 - dimethyl - 1 .2 - dihydro - fluoron(7) durch sukzessive 
Behandlung mit Brom und Methylalkohol (L., W., M, 329). — Fast farblose, tafel- 
fOrmige Kr^talle (aus Methylalkohol). F: 117 — 118®. Zersetzt sich am Tageslioht unter 
Rotf&rbung. 

Dibrom-dioxo-dimethyl-tetra- ^ ^^'^CBr CHs 

hydroxanthydrol athyl&ther(?) HI* I | i I (V) 

Ci7B^s04Br|, Formel III. B, Aus l-Oxy- — o- — ^^=5=: CCCHa) 

2.4-<iimethyl-fluoron und Brom in absol. Alkohol (L., W., Jf. 25, 330). — Hellgelbe regel- 
m&Oige Seohseoke (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 102 — 104® oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 99 — ICK)®. Lichtempfindlich. 

l-Aoetoxy-2.4-dimethyl-fluoron C17H14O4 = C4H4<.^^^Ce(CH3),( : O) • O • CO • CHj. 

B. Man erhitzt 100 g Essigs&ureanhydrid mit 1 g geschmolzenem Natriumacetat zum Kochen, 
tragt 5 g l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron (8. 54) ein und kocht kurze Zeit (Wr, W., M. 21, 67). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 208—210®. 


19. 1 - Oocy - dimethyl^amnthen^ l-Oicy^2,4-dUnethyl<^xanthon 
Formel IV. B, Bei der Destination eines Gemisches von hberschussigem m-Xylorcin 
mit cahcylsaure und Essigs&ureanhydrid (Dbxheb, v. Kostanecxi, B. 26, 74). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 160® (unscharf). 


IV. 


OH 



CHa 


V. 


HO 




OH 


VI. f 


-CO 

- 


CHs 


CHa 


20. 8 - Oxy - & - 0 x 0 - 6 - dimethyl - xanthen , 8^0xy^2* ii^dimethyl^xan than 

CisHiiO., Formel V. B, Durch Destination von Orcin mit p-Kresotins&ure und Essig- 
s&ureanhydrid (V. Kostanecki, B, 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 169®. 


21 . 1 - Oxy - - 0 x 0 - 8*5 - dimethyl - xanthen , 1^0xy->3.5^dimethyl-<Kianthan 
,, Formel VI. B, Durch Destulation von C^in mit o-Kresotins&ure und Essig- 
s&ureii^ydrid (v. K., B, 27, 1990). — Gelbe Nadeln. F: 146®. 


22. l^Oxy’^y^oxo^S.O^dimethyl’-xanthenf l->Oxy- 
8.6 •ditnethyl^QMmthan CiaHiaOi, s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Destination von Orem mit m-Kresotins&ure und Essig- 
s&ureanhydrid (T. K., B, 27, 1990). Blafigelbe Nadeln. F:139^ 
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Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . a - €kcy - p.y - diphenyl - butyrolaclon CuH^O, 


Kann 


4. Oxv-oxo-Verbindungen CitHuO,. 

HOHC — CHC,H, 

oAoiHC.H,’ 

in 4 diastereoisomeren Formen auftreten, die s&mtlich bekannt Bind. 

Form a. B. Entsteht neben der bei 170® schmelzenden Form b und a-Oxy-/?-phenyl- 
propions&ure bei der Reduktion von a-Oxo-/?.y-dipbenyl-bu^olacton (Bd. XVII, S. 527) mit 
Natriumamalgam unter Zusatz von soviel Salzs&ure, dafi die^iiasigkeit stetB scbwacb alkalisch 
bleibt; man B&uert die filtrierte Ldeung mit Salzs&ure an, kocbt einmal auf, kiihlt rasoh ab, 
bringt die anfangs sirupds auBfallende Substanz dnrch wiederholtes Behandeln mit ^ther 
zumK^talliBieren und gewinnt darauB die bei 127® schmelzende Form a (EBLBNMBYBRjun., 
Lux, B. 81, 2224). — l?adeln (aus Chloroform durch Ligroin). F: 127®. Schwer Idslich in 
Wasser, Ather, Li^oin, leichter in warmem Alkohol, Benzol, Chloroform. — Wird durch 
Natronlauge oder^rytwasser leioht zu der entsprechenden a.y-Dioxy-^.y-diphenyl-butter- 
8&ure aufgeepalten. Beim Kochen mit Eisessig entsteht j?.y-Diphenyl-J®-P-crotonlacton 
(Bd. XVII, S. 378), beim Kochen mit Salzs&ure y>Oxo-^.y>diphenyl-butters&ure. 

Form b. B. s. o. bei der Form a; aus der salzsauren L6sung krystallisiert der Best der 
Form a und ein Teil der Form b aus; man trennt die Krvstalle durch mechanisches Auslesen; 
der Rest der Form b verbleibt neben a-Oxy>^-phenyl-propions&ure in Lfisung und kann 
ihr nach S&ttigung mit Soda durch Ather entzogen werden (E., L., B, SI, 2225). — Krystalli- 
siert aus Alkohol in derbenKrystallen (E.,L.; E., B. 88, 3121). Monoklin prismatisch(BBUHK^, 
B. 81, 2226; vgl. Oroth, Ch, Kr. 6, 203). F: 170® (E., L.). Besitzt dieselbe LOslicl^eit und 
zeigt das gleiche chemische Verhalten wie die Form a (E., L.). 

Forme. B. Entsteht neben der bei 171® schmelzenden Form dsowieanderenProdukten, 
wenn man in die waBr. LOsung des y-oxy-a-oxo-jJ.y-diphenyl-buttersauren Natriums unter 
Einleiten von Kohlendioxyd Natriumamalgam eintr%t; nach 2-t&giger Einw. s&uert man an, 
erhitzt die LOsung einige Zeit und l&Bt erlmlten, wobei die Formen c und d des a-Oxy-/J.y-di- 
phenyl-but^olaotons flockig ausf alien; man trennt sie von den iibrigen Beaktionspr^ukten, 
die zum Teil als 6lige, halbfest werdende Masse mit ausfallen, durch Dekantieren, dann von> 
einander durch Ldsen in heiBem Chloroform, in dem die Form c Idslich, die Form d fast unl5s- 
lich ist (E., B. 88, 3121). — Krystallpulver (aus heiBem Chloroform Oder aus Chloroform durch 
Li^oin). F: 127®. Ldslich in neiBem Chloroform. — Gibt beim Kochen mit verd. Saizs&ure 
y-Oxo-/?.y-diphenyl-butters&ure. 

Form d. B. s. o. bei der Form c. — N&delchen (aus Alkohol). F: 171®; fast unldslich in 
Chloroform (E., B, 88, 3121). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzs&ure y-Oxo-^.y-diphenyl- 
butters&ure. 

, HOHC CBrCJI. 

/?-Brom-a-oxy./?.y-dlphenyl-butyrolaoton OjeHjgOjBr = 0 (!j.0 (!;H C H ’ 

B. Neben /3.y-Dibrom-a-oxy-/?.y-diphenyl-butter8&ure beim Bromieren von a-Oxy-)5.y-diphenyl- 
vinylessi^ure (Bd. X, S. 361) in Chloroform -Ldsung (Eblxrmbyxb jun., Abbenz, A. 888, 
232). — Nadeln, F; 106® (Zers.). — Liefert beim Erw&rmen mit verd. Alkohol a-Oxo-/?.y-di- 
phenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 627). 


2. l^OxyS^xo^J^fSe^^difnethyl’-phenyiJ^hthala/ne ^ 

S^fS.d-'dimethyl-phenylJ^hthaUd^ cyelo^Form der 

methyl - benzoyl] - benzoesdure (Bd. X, 8. 768) Ci,Hi 40 j, s. neben- f | 
stehende Formel. ^ 

8 - Aoetoxy - 8 - [8.4 - dimethyl - phenyl] - phthalid C, 8 H ,404 = C’Hs 

CeH 4 ^“^Q.QQ ®®®i8®*^®"[2-(3.4-dimet}iyl*benzoyl)-benzoe- 

B&ure]-anhydrid (CI^)lclHf co’c«H 4 CO-0*CO^CH„ Bd. X, S. 768. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. cL^Oxy^y-^phenyl^P^benzyl^butyrolacton Ci 7 HioOa= o(Jj.o (!® c H 

B. Wird in 4 diastereoisomeren Formen durch B edukt ion der beiden stereoisomeren Formen 
des a-Oxo-y-phenyl./?-benzyl-but 3 n*olactons (Bd. XVII, 8. 529) mit Natriumamalgam und 
Aufkoohen der mit Salzs&ure anges&uerten Ldsung gewonnen (Eblbnhbybb jun., B. 86, 
1938, 1940). 

Form a und b. Aus der bei 134® schmelzenden Form: Konzentrisoh gruppierte Nadeln, 
F: 109 — 110® und Krystalldrusen, F: 166 — 166®. ' 
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Form 0 und d. Aus der bei 137® schmelzenden Form: Nadeln» F; 110® und Nadeln, 
F: 155®. 


cL^Oxy^p.d^diphenyl^^valero^ 


2. OL^Oocy’-B^phenyl^y^henzyl^-butyroUicton^ 

r. ^ r. HO HC CH CeHj 

laeum 0„H„0, - o6 o (!!H CH. C.H.; 

Form a. B. Entsteht neben der diastereoisomeren Form b aus a-Oxo-^-phenyl-y-benzyl- 
butyrolaoton (Bd. XVII, 8. 530) durch Beduktion mit Natriumama}gam und Aumoohen der 
mit SalzB&ure an^^uerten LOsung; man trennt die beiden Formen durch kaltes CMoro- 
form, in dem die Form a sich viel leichter als die Form b Idst (Erlsnmbtxr jun., B. 85, 
1939; E., Reis, A, 888,277). — Nadeln (aus Chloroform). F:113®. Leicht lOslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform schon in der KAlte, schwer Idslich in Ather, sehr wenig in Wasser, un- 
Idfilioh in Ligroin. — Liefert bei der Einw. von Essigsaureanhydrid -f konz. Schwefel- 
8&ure das Aoetvlderivat des bei 153® schmelzenden Stereoisomeren (s. u.). 

Form b. B, a. o. bei der Form a. Entsteht auBerdem neben a-Oxy-/9.5-diphenyl-/?-bu- 
tylen-a-carbons&ure bei der Reduktion des a-Oxo^jff-phenyl-y-benzyl-butyrolactons mit 
l&ikstaub und Eisessig (E., B. 85, 1941; E., Reis, A. 888, 280). — Sechsroitige Prismen 
(aus Chloroform). F: 163®. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Ather, 
unlOslich in Ligroin. 

CHa CO O HC CH • C.Hs 

Aoetylderivat CiaHi804 = i i n xr * Entsteht aus beiden 

OC * O • CH * CHa • CgHg 

stereoisomeren a-Oxy-^-phenyl-y-benzyl-butyrolactonen bei der Einw. von Essigs&ure- 
anhydrid -f- konz. Sohwefels&ure (E., B. 86, 1939; E., Reis, A. 888, 279). — Nadeln (aus 
Chloroform). F: 142®. — Liefert durch Erw&rmen mit Natronlauge und AnsAuern der LOsung 
die Form b des a-Oxy-)9-phenyl-y-benzyl-but3n‘olactons. 


3. y- Oxy^oL-phenyl-^-henzyl - butyrolacton , y- Oxy^^L.d^diphenyl - y - valero^ 
UM/Dtan^ cyclo^B'ofnn der IHhydrfH^omicularsdure (Bd. X, S. 768) Ei7HieOa — 

CaHa • HC CB[a 

0C 0 (!)(0H) CH, C,Hs’ 

y-Aoetoxy-a-phenyl-y-benzyl-butyrolacton, y-Aoetoxy-a.<5-dlphenyl-y-valero- 
CoH *HC CH 

l.oton C..H.A = ‘ o 6 o <;)(O CO CHJ CH. C.H; KonBtitution vgl. Thh..*, 

Straus, A, 819, 214. — B. Entsteht beim Behandeln von Bihydrocorniculars&ure (Bd. X, 
8 . 768) mit Essigs&ureanhydrid, neben Dihydrocornicularlacton C17H14O, (Bd. XVII, 8 . 386) 
(Sfieq bl, a. 819, 29) und einem 8tereoi8omeren(?), bei 128,6® schmelzenden Lacton Ci7Hi40a 
(Bd. XVn, S. 385) (Th., St., A, 819, 226). Entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn 
man Dihydrocorniculars&ure mit Essigs&ureanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure in der K&lte bebandelt (Th., St.). — Prismen oder SpieBe (aus Alkohol). F: 105® bis 
106® (Th., St.). Ziemlioh leicht lOslich in Chloroform, Benzol und heiBem Alkohol, ziemlich 
schwer in SchwefelkohlenstoH, Ligroin und kaltem Alkohol (Th., St.); unlOslich inAlkalien 
(Sp.). — Spaltet bei 170 — 2(X)® langsam Essigs&ure ab und liefert dabei neben dem Laoton 
(^aHiaOj vom Schmelzpunkt 128,6® a-Phenyl-y-benzyl-id®*^-crotonlacton (Bd. XVII, 8. 384) 
(1^., St.). Bei mehrstBndigem Koohen mit Essigs&ureanhydrid entsteht I^ydrocomicular- 
lacton (T^., St.). 


6. Oxy-oxo-Verbindungen ^18^18^8* 

1 . [ d ^^- isopropyl - phewyl ]^ ho cHa 

e/^f*omaf8,€f-Osr^-4'-4ae^opyl-/fat’anonCigHx80,. | | . cmcn^u 

s. nebenstehende Formel. 

/COCH. 

6-Methoxy.4'-l8opropyl-flavanon CiaH,oO# = (iH CeH 4 CH(CH.)a' 

B, Lurch Einw. von heiBer 50®/oiger Natronlauge auf Chinacetophenon-6-methyl&ther 
und Cuminol in Allrnho l (y. Kostahecki, B, 40, 3669). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 90®. Die LOsung in Alkohol fluoresoiert violett. Die L5sung in alkoh. Natronlauge ist 
rot, die LOsung in konz. Schwefels&ure orange. 

8»Brom"6-m ethox y»4^riBopropyl"flavanon Ci,Hi,0jBr = 

00 • OTTRf® 

CHL-O'C^BL^' j . B. Durch Einw. von Brom auf 6-Methoxy-4'-i«o- 

N)— 0H-C,H4'C!H(0H;), 

propyl-flavanon in Sohwefelkolilenstw (v. KosTAmKJKi, B. 40, 3670). — FarbloBe Nadeln 
(aus BiMHig). F: 185—1270. 
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2. 7 - Oocy - - 0X0 2 -{4-^ isopropyl •• phenyl] - ^ \ ^ co ^ 

chroman, 7^0x^i--4'^i8opropyUilavanon CigHiBOa, | | ch(ch 3)2 

B. nebenstehende Formel. O \_/ 


7-Methoxy-4'-i8opropyl-flavanon ^ 


.^COCH, 


B. Durch Kochen der alkoh. Ldsung von 2'-Oxy-4'-methoxy-4-isopropyl-chalkon (Bd. Vlll, 
8. 337) mit verd. Salzs&ure (v. Kostaneoki, B, 40, 3671). — Prismen (aus Alkohol). F: 75®. 
— Burch Einw. von Amylnitrit und Salzs&ure in heifiem Alkohol entsteht das nicht n&her 
beschriebene 7-Methoxy-3-oximino-4'-iflopropyl-flavanon, das schon bei l&ngerem Stehen- 
lassen der Reaktionsfltissigkeit in 7-Methoxy-4'-isopropyl-flavonol iibergeht. 


7. 


a-0xy-/3-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton C 19 H 20 O 3 


B, Aus dem bei 186® schmelzenden a-Oxo-j5-phenyl- 


HO HC CH C3H3 

0(!!0(l!HC,H40H(CH3),‘ 
y-[4-iflopropyl-phenyl]-butyrolacton (Bd. XVII, 8. 531) durch Beduktion mit Natrium - 
amalgam und Ans&uem der Ldsung (Erlekmsyeb jun., B. 80, 920, 2347; E., Kehben, 
A, 888, 242). — Krystalle (aus Alkohol). Khojmbisch. F: 169®. Leicht Idslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer in Ather und ligroin. 


i) Oxy-oxo-Verbindungen CuH 2 „_ 2 o 03 . 


I. Oxy-oxo-Verbindungen ^is^icOa. 


1 . 5 - Oxy - 4 - OQCO - 2 •phenyl • [1.4 • chromen] . 3- Oxy^2^phenyl^chromon^ 

.COCOH 

S^Oxy^flavonf Flavonol CisHjoOs = 'Inn desmotrop mit 3.4-Bioxo- 

— C* C4H5 

flavan, Bd. XVII, S. 527. 


/COCOCOCH. 

8-Aoetoxy«flavon, Flavonolaoetat Cj^HuO* = ^ « tt ^ B. Burch 

— C * C5II5 

kurzes Kochen von Flavonol mit Essigsftureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat 
(V. Kostankoki, 8zABBAi^SKi, B, 87, 2820). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 110—111®. 


2. 6-Oxy^4-oxo-2-phenyl-[1.4^chromen]^ 6^0xy- "-oh 

2-phenyl’-chromon^ B^Oxy^flavon s. nebenstehende | J rl.rix 

Formel. J5. Burch mehrstUndiges Kochen von 6-Athoxy-flavon ® 

mit Jodwasserstoffs&ure (v. Kostanbcki, Lxvi, Tambob, B, 82, 331). Burch Kochen von 
2.5-Bi&thoxy-a>-benzoyLaoetophenon (Bd. VIII, 8. 435) mit Jodwasserstoffsaure (Cbivblli, 
V. K., B, 88, 2514). — fwach gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 231 — 232® (v. K., 
L., T.). Leicht Idslich in verd. Natronlauge mit grtinlichgelber Farbe (v. K., L., T.). Konz. 
8chwefelB&ure fftrbt die Krystalle gelb und liefert eine fast farblose, schwach grunlich 
fluorescierende Ldsung (v. K., L., T.). 

^COCH 

6 -Athoxy-flavon Ci7Hi40a = ri n n * Einw. von 

— C • C4H4 

w&Qrig>alkoholischer Kalilauge auf 3*Brom’6-&thoxy-flavanon (8. 52) (v. K., L., T., B, 82, 
330). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin), Prismen (aus l^nzol). F: 146 — 147®. Konz. 
8chwefe]s&ure f&rbt die Krystalle gelb und gibt eine gelbliche, grlinlich fluorescierende 
Ldsung. — Burch Kochen mit alkoh. Natriumftthylat entstehen Cminacetophenon-5-&thyL 
&ther (Bd. VIII, 8. 272) und Benzoes&ure. 

^COCH 

6 -Ao6toxy-flavon Ci7Hi,04 = CH3‘C0*0*CeH3 <^ A it * kurzes 

M) — C’OgHa 

Kochen von 6-Oxy-flavon mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (v. K., 
L., T., B, 82, 332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167 — 168®. 

3. 7 •Oxy •4-oxo-2^phenyl^ [1.4^chromen] ^ 7-Oapy- 

2^phenyl^chromonf 7^0xy^fiavon OuHioO), s. nebenstehende — ^ | il.r-w 

Formel. B. Burch mehrstUndim Kochen von pulverisiertem * ® ® 

7-Athoxy-flavon mit Jodwassersto&fture (B; 1,7) (Emilbwioz, v. Kostabxoxi, B. 81, 703). 
Burch Oxydation von 7-0^-2-phewl-l^nzopyTOnol-(2)-oarl^ns&ure-(4) (Syst. No. 2616) 
mit Ghroms&ure in Eisessig (BOlow, WAOmsB, B. 86, 1949; vgl. Bbokxb, v. Fellbkbbbo, 
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A. 860, 297 Anm.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 240<^ (E., v. K.; B., W.). Loslich in 
verd. Natronlauge mit schwach gelber Farbe ohne Fluorescenz (E., v. K.). Ldst sich in konz. 
Sohwefelfl&ure fast farblos mit bl&ulicher Fluorescenz (E., v. K.; B., W.). 

CO* CH 

7-Methoxy-flavon CjeHuOa — CH3 • 0 • CeHg/ r* xr * Durch Einw. von 

O C* C5XI5 

w&Brig-alkoholisoher Kalilauge auf 4'-Methoxy-2'-acetoxy-cnalkon-dibromid (Bd. VIII, 
S. 324) (Emilbwicz, v. Kostanbcki, B. 82, 312). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111®. 
Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure fluoresciert blau. 


CO * CH 

7-Athoxy-flavon C17H14O3 = CjH5*0*CeH3<^ A n tt • 4'-Athoxy-2'-acet- 

O — C'CgHg 

oxy-ohalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 324) durch Einw. von w&Brig-alkoholischer Kalilauge 
(Emujewioz, V. Kostanbcki, B, 31, 699). Durch 2-stdg. Kochen von 2.4-Di&thoxy-ct)-benzoyl- 
aoetophenon (Bd. VIII, S. 436) mit Jodwasserstoffs&ure (v. K., R6zycki, B. 84, 3726). — 
Nadeln. F: 138 — 139® (E., v. K.). Mit konz. Schwefels&ure f&rben sich die Krystalle gelb, 
wAhrend die LOsung blau fluoresciert (E., v. K.). — Bei der Kalischmelze entstehen Resaceto- 
phenon<4-&thyl&ther (Bd. VIII, S. 268) und B^nzoesaure sowie Resorcinmono&thyl&ther, 
Kohlendioxyd und Acetc^henon (E., v. K.). Durch Kochen mit Natriumalkoholat erfolgt 
quantitativer Zerfall in l^nzoes&ure und Resacetophenon-4*athy lather (E., v. K.). 


CO * CH 

7-Aoetoxy-flavon C17H12O4 == CH3*C0*0*CeH3/ 11 . B. Durch kurzes 

^O — C’CjHg 

Kochen von 7-Oxy-flavon mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat (E., 
V. K., B, 81, 704). — Nadeln. F: 129—136®. 


4. 4:^Oxo^2-‘[3^oxy^phenyl]-^[1.4:^chromen] ^ 2^ [3^0xy^ ^ gk 9®“- 

phenyl] •^chromon^ 3'^€}Qcy^fiavon CigHioOj, s. nebenstehende j | 

Formel. B. Durch mehrsttindiges Kochen von 2-Methoxy-3'-&thoxy- ^ 

dibenzoylmethan (Bd. VIII, S. 435) mit starker Jodwasserstoffsaure (v. Kostanbcki, Tambor, 
B. 84, 1692). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 208®. — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln. 
Unldslich in starker Natronlauge. 

^ /CO CH 

8'-Athoxy-flavon C17H14O8 = C4H4<^ xr r, xr * Eintragen von 

O — C • C0H4 * O * C2H3 

2-Methoxy-3'-&thoxy'dibenzoylmethan (Bd. VIII, S. 435) in warme Jodwasserstoffsaure 
(v. K., T., B. 84, 1692). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118®. Die LOsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist griinlichgelb. 

CO'CH 

8'-Aoetoxy-flavon Ci7Hi,04 = C4H4/ U, xx nxr • Prismen 

— C * C3H4 * O ’ CO ’ CHj 

(aus verd. Alkohol). F: 97® (v. K., T., B. 84, 1693). 


5. ^Oxo^2^[4:^oxy^phenyl]-[1.4:^€hro7nenJf 2-l4:-OQcy- , cH 

phenyl] •chromon^ A'-Oocy-^flavon C15H10O3, s. nebenstehende I 
Formel. B. Durch mehrstiin^ges Kochen von 2.4'-Diathoxy-diben- ^ ^ o ^ 

zoylmethan (Bd. VIII, 8. 436) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) (Gbossmann, v. Kostanbcki, 
B. 88, 2516). — Nadeln (aus Pyridin und Alkohol). F: 268®. Sehr wenig Idelich selbst in 
heiBem Alkohol. Leicht lOslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Die LOsung in konz. 
Schwefels&ure fluoresciert zun&chst schwach grtinlichblau, sp&ter intensiv violettstichigblau. 

CO’CH 

4'-Athoxy.flavon CiA.O, = B. Durch kurzes Er- 

w&rinen von 2.4'>Di&thoxy -dibenzoylmethan (Bd. VAl, 8. 436) mit Jodwasserstoffe&ure 
(D: 1,7) (Gr.. V. K., B. S3, 2616). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139—1^®. Die I^ung in 
konz. Schwefels&ure ist Anfang n gelblich und fluoresciert grtinlichblau ; sp&ter wird sie farblos 
und fluoresciert dann intensiv violettblau. 

CO*CH 

4'.Ao.toxy.fl»von Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F; 137® (Gb., v. K., B. 88, 2516). 


6 . Anhydro - /7.B - dioxy - 2 - phenyl - benzopyranol] 

C^HioPs, s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der vielleicht | J c. r H- 

diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 7.8-Dioxy-2-phenyl-benzo- * o ^ ® ® 

pyranol.(2), Bd. XVn, S. 181. ho 
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7. 7^0ixyy »2-axO'^4:-phenyl-[I.2^chrom^]^ 7-OQcy- 
4-'Phenyl-cumarifh 4- Phenyl -umheUif won O^joO#, s. | | 

nebeoBtehende Formel. B. Aub Benzoyleasirater (v. PIk^ocann, ^ 

Dxtdsbbbq, B, 16, 2126) oder auB Benzoylacetessigester (v. P., Havkb, B. 84, 366; vgl. BtiLOW, 
B, 86, 193) und ReBorcin in Gegenwart von konz. Schwefels&ure. Aub ^uimolekularen 
Mengen Benzoacetodinitril (Bd. X, 8. 681) und Kesorcin in Gogenwart von CMorwaaBerstoff 
(V. MirraB, J. jw. [2] 67, 342; vgl. Sonn, B, 61 [1918], 821). — Bl&ttohen (auB verd. Alkohol). 
F; 244^ (V. P., D.), 242—243® (v. M.). Die alkal. Lteung zeigt sehr schwaohe gelbgrtino 
Fluorescenz (v. P., H.). Die Ldsung in konz. SchwefelB&ure fluoreBciert bl&ulich (v. P., D.). 
— Natriumamalgam reduziert zu 7 - Oxy - 4 - phenyl - hydrocumarin (8. 62) (Libbbbmann, 
Habtmank, B. 25, 2130). 


7 - Aoetozy - 4 - phenyl - oumarin, 4 - Phenyl - mnbelliferon - aoetat Ci7Hi,04 = 

yC(CiiHit):OH 

CHs-COOCe Hj <^0 4-Phenyl-umbelliferon dutch Acetylierung (Koma- 

EOWSKi, V. Kostanxcki, B, 27, 1999; v. Pjbohmann, Hankb, B, 84, 367). Bei 24-8tiindigem 
Kochen von 2.4-Diozy-benzdphenon mit EBaigs&ureanhydrid und gesohmolzenem Natrium- 
aoetat (Kom., v. Kost., B. 27, 1999). — ^^Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123® (Kom., v. Kost.), 
121—122® (V. P., H.). 

7 - Benzoyloxy - 4 - phenyl - oumarin, 4 - Phenyl - umbelliferon - benzoat C22H14O4 = 
C4H6-C0*0 C 4 H 3 <^^ N&delchen (aus Alkohol). F: 136®; leicht lOslich in heifiem 

Eisessig, Chloroform und Benzol (v. P., H., B. 84, 367). 


8. a Oder 7 - Oacy - 1 - oaco- ko r CeHa 1 ^ ' c CeHs 

S-phenyMsochromen^ 6 oder I. | | 1 II. | | 1 

7 •€hcy^^H^phenyl^isocumarin ^ co ^ ^ 

CigHioOs, Formel 1 oder II. 

CH • C ' C H 

6 Oder 7- Athozy-8-phenyl-lBooumarin C„H,.0.= O • \B. 

Duroh Vakuumdestillation des 4-Brom-6 oder 7'&thoxy-3-phenyl-3.4-dihydro-iBocumarin8 
(8. 63) (Onnbrtz, B. 84, 3742). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 144 — 146®. UnldBlich in Wasser, 
schwer Idelioh in Ligroin, leicht in heiBem Alkohol, Ather, EiBeeeig, kaltem Benzol, Chloro- 
form und 8chwefelkohlenstoff. — Beim Erw&rmen mit Kalilauge entsteht 4' oder 6'-Athoxy- 
deBOxybenzoin-oarbonB&ure-(20 (Bd. X, 8. 973). 


9. 2^[4^0xy •benzoyl] •cutnaron CijHjoOg, s. neben- . cH _ 

fitehende Formel. B, Aus Oumarils&urechlorid C0H4<^ O^C • COCl . o ^ \ ^ 

(8y8t. No. 2677) und Phenol entsteht in Gegenwart von Aluminiumchlorid der (nicht naher 
beschriebene) (lumarilB&ureeBter dee 2-[4-Oxy-benzoyl]-cumaron8, der sich dutch Kochen mit 
alkoh. Kali leicht verseifen l&Bt (Zwatbb, v. Kostanboki, B. 41, 1338). — Hellgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 179 — 180®. Die gelbe Ldsung in verd. Natronlauge fluoresoiert schwach 
griinlich. Beim l^tupfen mit konz. Bchwefele&ure f&rben sich die Kryst&llchen schwach 
orange und gehen mit gelber Farbe in LOsung. 

a.Ani8oyl.<mmaronCMHyO, = C,H,<^^>C CO C,H. O CH,. B. Aus 4'-Methoxy- 

2-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIU, 8, 324) dutch alkoholiBoh-w&6rige Kalilauge (Z., v. K., 
B. 41, 1338). Aub (rohem) Oumarils&urechlorid und Anisol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Z., v. K.). — 8pie8e (aus Alkohol). F: 103 — ^104®. Die D^ng in konz. Schwefel- 
B&ure ist intensiv gelb. 

S-[4-Aoetoxy-benK>yl]-oumaron = C,H,<^^^C C0 C,H4 0 C0 • CH,. 

Naddn (aus verd. Alkohdi). F: lift— 117® (Z., v. K., B. 41, 1339). 

10. 6- Oxy - 3 - 0X0 - 9 - benzol- eutnaran, 6-Oxy- f I 

2^benzul^cumaranon s. nebenstehende Formel. Ho-'\^'..^Q^C;CH CeH6 

e-Meihoxy-a-beiiMa-oumaranon = CH, O C,H,<,^^C:Caa C,Hj. Znr 

Konstitution vgl. Fbubrstbin, v. Kostaioboki, B, 81, 1769. — B, Aus cu-Brom-resaoeto- 
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pho]iozi-4«inethyl&th0r-2-ftoetat (Bd. VIU, S. 270) und Benzaldehyd in G^genwart von Alkali 
(BbOll, FBiBDUtHDKB, B. 30, 301). — Bl&ttchen (auB verd. Alkohol). F: 143,6®; unlOslioh 
in Waaser und verd. Natronlauge; die LOeung in konz. Schwefels&ure ist gelb (B., Fb.). 

11. 3 - Oxo ^ 2 ^ aalicylal - cumaran , 2 - Salicylal - co 

eutnaranan CnHjoO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus &qui- | | i ^ 

molekularen Mengen Gumaranon (Bd. XVII, S. 118) und Salicyl- 

aldehyd duroh Erhitzen in alkoh. LOsung mit konz. Salzsaure (Stoebmbb, Babtsch, B. 88, 
3178). — Gelbliohe feinkrystallisierte Masse (aus verd. Alkohol). F: 208® (Zers.). LOslioh 
in Ather und heiBem Alkohol. In Alkalien mit intensiv roter Farbe Idslioh. 

8 -Ozo-2-Balio7lal-thionaphthendibydrid CnHjjO.S = C,H4<f^^C : CH • C,H« • OH. 

B. Beim Erw&rmen von 3-Oxy-thionaphthen mit Salicylaldehyd in Eisessig oder Alkohol 
unter Zusatz einiger Trcmfen SalzsBure (FniXDLiLNDXB, M» 80, 350). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F : 200®. Ziemlioh leicht lOelich in siedendem Alkohol. LOslich in verd. Natron- 
lauge mit carminroter Farbe. 

12. S - Oxo - 2 - /B - oxy - benxal] - cumaran s. ^ (^o 9^ 

nebenstehende Forme! (systematische Stammverbindung des 3-6xo- ] | ,( nw /“ \ 

2- [3-oxy-benzal]-thionaphthendihydrids). ^ t : CH • / 

8 - Oxo - 2 - [8 - oxy - benaal] - thionaphthendihydrid C,sHi,O.S = 
CeH^<^gJ>C;GH*OeH4*OH. B. Beim Erw&rmen von 3-Oxy-thionaphthen mit 3-Oxy- 

benzaldehyd in Eisessig oder Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Balzs&ure (F., M. 80, 351). 
— Oitronengelbe N&delohen (aus Solventnaphtha). F: 212®. LOslioh in verd. Natronlauge 
mit hellgelW Farbe. 


13. 3~Oxo^2^[4^oxy~benzalJ^cumaranf 2^ [di-Oxy-^ co 

denxaiy-cumaranon O15H10O3, s. nebenstehende Formel. B. I | X ^ /— \ 

Aus Am^olekularen Mei^en Gumaranon und 4-Oxy-benzaldehyd ^ 

duroh Erhitzen in alkoh. £5sung mit konz. Salzsaure (Stobrmkb, Babtsch, B. 88, 3178). — 

GrOnliohgelbe krystaUinisohe D^sse. F: 242® (Zers.). 

B-Anisal-oumaranon GieHijO, = GeH4<C?Q^C:GH CeH4 0 CH8. B. Burch Einw. 

von alkoholisch-w&Briger Kalilauge auf 4-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, 
S. 324) (Hebstein, v. Kostaneoki, B. 88, 319). — (3elbe Nadeln (aus Alkohol). F; 133,6® 
bis 1^,5®. Konz. SchwefelsAure farbt die Krystalle rot und erzeugt eine orangefarbene 
Ldsung. — Beim Kochen mit Natriumalkoholat entsteht eine griine L^ung, aus der Wasser 
ein alkaliunlOsliches Harz f&llt. 

8 - Oxo - 2 - [4 - oxy - benzal] - thionaphthendihydrid CijHjoOjS = 
G4H4<Cp^^C:GH*CeH4*OH. B. Beim Erwarmen von 3-Oxy-thionaphthen mit 4-Oxy- 

benzaldehyd in Eisessig oder Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (Fbiedlandeb, 
M, 80, 351). — Orangegelbe N&delohen (aus Solventnaphtha). F: 262®. LOslioh in verd. 
Natronlauge mit orangeroter Farbe. 


14. 2^0xo^3~8alicyl€U--cumaran^Lacton der2*2'^IHoxy- 
Btilben-a'-carbonsdure 8 . nebenstehende Formel. 

2-Oxo-8-[8-methoxy-benaal]-oumaran, X«aoton der 2>Oxy 


OH 


. r:r 


-C:CH N 
-ho 


=CHG 4 H 40 GH 3 


2'- methoxy - stilben - a - oarbonsaure CjeHuOa = GeH4<Q>GO B. 

Neben 2-Oxy-2'-methoxy-Btilben-a-oaTbons&ure beim Erhitzen von 2-oxy-phenyle88igsaurem 
Natrium mit 2-Methoxy-benzaldehyd und Essigs&ureanhydrid auf 100® (Gzapmoki, v. Kosta- 
NEOKi, Lamps, B. 42, 835, 836). Beim Sohmelzen der 2-Oxy-2'-methoxy-stilben-a-carbons&ure 
(Gz.,v.K., L.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F;126 — 127®. BieL6sung in konz. Schwefels&ure 
ist orange. — Liefert beim Koohen mit alkoh. Kali 2-Oxy-2'-methoxy-8tilben-a-carbons&upe. 

OH 

15. 2- Oflco-B-ZB-oacy-benjra V-cwwaran, Lacton der 2*3' • 
l>iox|/-&tilben«a-car6onEdtir6Gi5HioOB>B. nebenstehende Formel. 
2-Oxo-8-[8-iiiethoxy-benBal]*oumaran, Laoton der2-Oxy- 

G====GH*G H ’O'GH 

8'- methoxy - stilban - a - oarbona&ura CjeHijO, = G4H4 -<q>GO * ^ *. B. 

Nehen 2-Oxy-8'-methoxy-8tilben-a-carbons&ure beim Erhitzen von B-oxy-phenylessigsaurem 


-C:CH 
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Natrium mit 3 >Methoxy-benzaldehyd und Essigs&ureanbydrid auf 100^ (Czaplioki, v. Kosta- 
KBCKi, Lamps, B , 42, 835, 836). Beim Sohmelzen der 2-Oxy-3'-methoxy-Btilbeii-a-carbonB&iiTe 
(Cz., V. K., L.). — Golbe Prismen (aus Alkohol). F: 118 — 119®. Lftst sich in konz. Sohwefel- 
sAure mit gell^r Farbe. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 2*Oxy-3'-methoxy-8tilben- 
a-carbons&ure. 


16. 2^0xo^3--[4~‘Oxy-benzal]^>cumaran. Ixicton der 

2.4'-lHoxy •Btllben'^oi^carbonedure CijHjoOa, s. neben- | | i 

stehende Formel. 




2-Oxo-S-aniBal-oumaran, Laoton der 2-Oxy-4^-methoxy-Btilben-a-oarbon8&iire 

C v" " CH • C H *0*CH 

CieHitOj = CeH 4 <^Q^O *. B. Neben 2-Oxy-4'-methoxy-stilben-a-carbon. 

B&ure beim Erhitzen von 2-oxyj)henyles8ig8aurem Natrium mit 4-Metboxy-benzaldehyd und 
Essigs&ureanhydrid auf 100® (Czapligki, v. Kostanxoki, Lamps, B. 42, 835, 836). Beim 
Schmelzen der 2-Oxy-4'-methoxy-8tilben-a-carbon8&ure (Cz., v. K., L.). • Gelbe Nadeln (au 8 

Alkohol). F: 132®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orange. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kali 2-Oxy-4'-methoxy-stilben-a-carbonB&ure. 


17. 5 Oder 6^ Oxy - d - oxo - 1- benzal-phthalan^ (i Oder 5-OxyS~benxal~ 
phthalid C 15 H 10 O 3 , Formel I oder II. 

I. '^°>o n. f'] 

J C( : CH C6H5)/ HO • J—Ci : CH • C^JLiV 

0 Oder 6-Athoxy-d-benBal-phthalid C17H14O, = 0 B, 

Man erhitzt 10 g [4-Athoxy-phthal8Aure]-anhydrid (S. 95) mit 10 g PhenyleaeigsAure und etwa 
0,3 g getrooknetem Natriumaoetat bis zum Aufhdren der Kohlendio^dentwicklung ^ 6 — 7 Stdn. ) 
auf 200® (Onkbbtz, B. 84, 3737). — Krystalle (aus Alkohol). Fi 133 — 134®. UnlOslich in 
Wasser, schwer Idslich in Ligroin, Idelich in warmem Alkohol, Eisessig und Ather, leicht 
Iflelich in kaltem Benzol und Chloroform. — Wird durch alkoh. Kalilauge oder besser durch 
Natrium&thylat in 5-Athoxy4.3-dioxo-2-phenyI*hydrinden (Bd. VIII, S. 348) umgelagert. 
Liefert beim Erw&rmen mit w&Br. Kalilauge 4 oder 5-Athoxy-de80xybenzoin-carbonB&ure-(2) 
(Bd. X, 8 . 972). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . 5-€)QC0^3^phenyl^2^[4-'0xy^pheny1]--turan-dihydrid^(4.5 ) , P^PhenyU 

g 0 0 . 0 g 

y-[4:-oxy~phenvlJ-A^y-croUmlacUm = (^.q-c c^hI • OH’ 

6 - Oxo - 8 - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - fhran - dihydrid - ( 4 . 5 ), / 1 -Phenyl- 

a ^ EI!oC C * 0 *B[k 

y.[ 4 -methoxy-phenyl]-zJP >^.orotonlaoton C17H14O3 = Q(ji.Q.(4.0 H^.Q.0g * 

Behandeln von /?<Phenyl-d-ani 8 oyl>promonB&ure (Bd. X, 8 . 974) mit ^igs&ureanhydrid 
und 1 — 2 Tropfen konz. 8 chwefel^ure (Eblshmsysb jun., B. 88 , 3127). Bei der Beduktion 
von a-Oxo-/9-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-butyrolacton (8. 135) mit Zinkstaub und Eis- 
easig, neben anderen Verbindungen (E., B, 86, 2524 ; 88 , 3126; Eblsnmstsb, Laitsrmahn, 
A, 888 , 272). Entsteht auch aus ^-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-J®*P-orotonlacton beim 
Erw&rmen mit EsaigsAureanhydrid oder bei der Einw. von Anilin in alkoh. Ldaung (E., L.). — 
Tafeln (aus Chloroform). F: 122® (E., B, 86, 2524; 88, 3126; E., L.). — Liefert bei der Ver- 
se^fung /^-Phenyl-d-anisoyl-prcmions&ure (E., B, 86, 2524; E., L.). Kondensiert sich mit 
Benzaldehyd in Alkohol bei (^genwart von Piperidin zu /?-Phenyl -y-[4-methoxy -phenyl] - 
a-benzal-J^*')^-orotonlacton (8.77) (E., B, 86, 2525; E., L.). 


2 . 2^0Qcy 5 •oxo ••2.3 diphenyl •-furandihydridn y^Oocy-p.y^diphenyl^ 
• crotonlaxion ^ cyclo-Form der B • Benzoyl • zimtsdure (Bd. X, 8.777) 
C H O = HC=C-C,H, 

** “ * o(!3 o-6(C,Hj) oh’ 

2 - Methoxy - 5 - 0x0 - 2.8 - diphenyl - fhrandihydrid, y - Methoxy - p.y - diphenyl- 
ft C — C * C II 

d®*^-opotonlaoton C„Hi 408 = ^ ^ ^ B, Aus y - Brom - /?.y - diphenyl- 

j® P.orotonlacton (Bd. XVII, 8 . 379) beim gelinden Erw&rmen mit Methylalkohol (Thisls, 
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Stoaus, .4. 819, 176). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 102,6®. Leicht loslicli in or«a- 
nisohen Ldeungsmitteln, auBer Petrol&ther. — Keduziert ammoniakalische Bilberldsung nicht. 
Duroh methylalkoholisches Kali erfolgt Anfspaltung zu /9-Benzoyl-zimt4s&ure (Bd. X/S. 777). 

2 - Aoetoxy - 5 - oxo - 2.8 - diphenyl - ftirandihydrid , y - Aoetoxy - /?.y - diphenyl- 

C * C Tj 

P-orotonlaoton C,*H ,404 = oi .O (!3(C4H4*) 0 CO CH ’ Schatteln der Leeung 

des y-Brom-^.>'-diplienyl-/l“'^-crotonlacton8 in absol. AtW mit Silberacetat (Th., 8t., A. 
810, 176). — N&delchen (aus Methylalkohol). F: 116®. Sehr leicht lOslich in Benzol, schwerer 
in Methylalkohol, Bchwer in Schwefelkohlenstoif. Reduziert nicht ammoniakalische Silber- 
l6sung und f&rbt sich nicht mit alkoh. Kali. 

3. 5^<kco-3^phenyl^2^[4^-oxy^pheny1]~furan^flihydrid~(2.li)^ 6 - Phenyl^ 

HC==-C*C H 

y-[4:-oxy-phenyl]-A’^-^-crotonlacton Ci^uOt "" O^ O CH Vh. • OH’ 

6 - Oxo - 8 - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - fUran - dihydrid - (2.6) , B - Fhenyl- 

HC=C*C H 

y-[4-inethoxy-phenyl]-J“-P-orotonlaoton Ci,Hi 40 , == o6 o-6h-C H -O-CH,’ 

Behandeln von a-Ozy-^-phetwl-)/-[4-metho:^-phenyl]-Tinyle,8igB&ure (B^. X, S. 449) mit 
Essigs&ureanhydrid und 1 — 2 l^opfen konz. Schwefels&ure (Eblenmxysb jun., B. 88, 3127). 
Bei der Reduktion von' a-Oxo-/?-phenyl-y-[4-methoxy^henyl]-butyTolaoton (S. 136) mit 
Zinkstaub und Eisessig, neben anderen Verbindungen (£., B, 86, 2624; 88, 3126; Erlbk- 
MEYBR, Lattermann, A. 888, 272). — KrystaUe. F: 106® (E., B. 86, 2524; 88, 3126; E., L.). 
— Lagert sich beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid sowie in alkoh. Ldsung bei Gregenwart 
von Anilin in /3-Phenyl -y-[4-methoxy -phenyl]- jP-^-crotonlacton um (E., L.). Gibt bei der 
Verseifung mit heiBer Natronlauge /J-Phenyl-^-anisoyl-propionsaure (Bd. X, S. 974) (E., 
j5. 86, 2524; E., L.). 


4. 7^0xy-‘4:^oxo-~2^benzyl^[l.4:-chromen] f 7-OfiC|/- r 
2 •• benzyl - chromon CieHijOj, s. nebenstehende Formel. „ | | r.rn .rw 

B. Durch langeres Erhitzen von 7-Athoxy-2-benzyl-chromon - o ^ ‘ 

Oder 2.4-Diathoxy-co-phenacetyl-acetophenon mit Jodwasserstoffs&ure (Hannach, v. Kosta- 
NSCKi, B. 86, 867). — S&ulen (aus Alkohol). F: 183®. E-e Ldsung in verd. Natronlauge 
fluoresciert blaulich. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure zeigt naoh einiger Zeit eine 
schwach violettblaue Fluorescenz. 


CO*CH 

7-Athoxy-2-benayl-ohpomon CigHjeOa = CjHg O CgHa^ A n xx * I^^^ch 

L;0jrl5 

Kintragen von 2.4-Di&thoxy-m-phenacetyl-acetophenon in siedende Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,96) (H., V. K., B, 86, 867). — Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 154®. Die L5sung in 
konz. Schwefelsaure fluoresciert violettblau. Wird von siedender Natrium&thylatldsung in 
Resacetophenon-4-athylather (Bd. VIII, S. 268) imd Phenylessigs&ure gespalten. 

/GOGH 

7-Aoetoxy-2-benzyl-ohromon Gi 8 Hi 404 = GHj-GO O GeHaC^^ ^ -G H 
men (aus verd. Alkohol). F: 114® (H., v. K., B. 36, 868). 


6. Anhydro - [S.7 - dioxy - 4 - methyl ^2^ phenyl - benzopyranol] GigHijOj, 
Formel I. Vgl. hierzu Bd. XVII, S. 181. 

HO 

I. (?) II. 

0:L 


CHs 


-CH ( 

CqHs 


O:'. 


CH 

II (?) 

C CeHjs 


HO 


6. Anhydro - [7*H - dioacy - - methyl - - phenyl - benzopyranol] GieHjjO,, 

Formel II. Vgl. hierzu Bd. XVH, S. 182. 


7. 7^0xy-‘A--oxo^3^methyl^2-^phenyl^n..4r-chromenh 9^ 
7^0xy^5~methyl--2’~phenyUchronion9 7^0xy-3^methyl^ 

flavon s. nebenstehende Formel. B. Neben 7 -Methoxy- I I c c«H 

5-methyl-navon beim Koohen von 4.6-Dimethoity-2-methyl-ci> -benzoyl- \ ^ o ^ * 

acetophenon (Bd. VIII, 8. 438) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Tambob, B, 41, 796). — 
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N&delchen (aus Alkohol). F: 297®. Leicht laalioh in verd. Natronlauge mit schwaoh gelber 
Farbe; die farblose Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoreeoiert blau. — Gibt mit Dimethyl- 
sulfat und Alkali 7-Methoxy-6-methyl-flavon. 

/COCH 

7-M6thoxy-6-methyl-flavon Ci7Hi40, = (CH,-O)(CHj)O0H,<^^^^ ^ ^ ^ . B. Beim 

Koohen von 4.6*Dimethoxy-2-methyl-eo-benzoy]-acetophenon mit konz. Jodwaaeerstoffs&nre, 
neben 7-Oxy-6-methyl-flavon (T., B. 41, 795). — N&delchen (auB Alkohol). F: 116®. Unlde- 
lich in Ai^li. 

.OOCH 

7-Aoetoxy-6-methyl-flavon C18H14O4 == (CHa-CO-OXCHalCeHgtQ ^ ^ ^ . N&del- 

chen aus (verd. Alkobol). F: 147® (T., B. 41, 796). 


8. 3^0xy^4^oxo^B^methyl-^2--phenyl-^ [JL4~chroifnenh CH» oH 

3^0QcyS^'»nethyl^>2-^henyl-<hromonf S-Oacy^S-^methyl^ | | c c«H 

flavofin B--Methyl~flavonol CjaHijOa, s. nebenstehende Formel, O 

ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-6-methyl-flavan, Bd. XVII, S. 528. 


8 - Bensoyloxy - 6 - methyl - flavon, 6 - Methyl - flavonol - benaoat C|,Hie04 = 
G0*C*0*C0*C H 

CH3-C8 Hj<^ ri XT * -B. Aus 6-Methyl -flavonol und Benzoylohlorid in I^idin 

O — O’GaHa 

(Auwbbs, Mullbb, B. 41, 4239). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 167 — 168®. Ldslich 
in konz. Sohwefels&ure mit schwach gelber Farbe. 


9. 5 - Oocy-4^oxo~7^meihyl^2~phenyl^ [1*4 - chromenjf ho 

B^Oxy‘^7^methyl->2^phenyl^chrornonf 5’>Oxy-^7~methyl^ 

flavon CnHijOj, s. nebenstehende Formel. B. Durch 4-Btdg. | c c^ 

Kochen von 2.6 - Dimethoxy - 4 - methyl - cu - benzoyl - aoetophenon O ^ 

(Bd. Vin, S. 438) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 2,00) (Ludwinowsky, Tahbor, B, 89, 4041). 
— Qelbe Nadteln (aus Alkohol). F: 143®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist gelb. — 
Natriumsalz. (lelb, schwer lOslich. 

.COCH 

6-Aoetoxy-7-methyl-flavon C18H14O4 = (CHa*C0*0)(CHj)C4Ha<^ n rr • Nadeln 

^0 — C * CaHj 

(aus sehr verd. Alkohol). F: 132® (L,, T., B. 30, 4041). 


10. 3 - Oxo - 5 - methyl • 2 • salicylal - cumaran^ chs i^^. co 

3^Methyl^2~aalicylal-^cumaranon CjeHuOa, s. neben- 1 J i cH 

stehende Formel. B, Aus 6-Methyl -cumaranon und Salicyl- 

aldehyd in siedender alkoholisch-w&Briger Salzs&ure (Stoxbmbb, Babtsch, B. 88, 3178, 
3181). — Gelbbraune Nadeln. Erweicht bei 222® und schmilzt bei 225 — 226® (Auwbrs, 
Mullbb, B, 41, 4238). 

11. 3^0xo--3^methyl^2^[4^oQcy^benxal]->cmnara7i^ CHa r . co _ 

5^ Methyl^2^[4^oxy--benzal] --cumaranon OieHiaO,, I ^ OH 

8. nebenstehende Formel. B, Aus 5-Methyl-cumaranon und ^ \— / 

4-Oxy-benzaldehyd in siedender w&Brig-cdkoholisoher Salzs^ure (Stoxbmbb, Babtsoh, B. 
88, 3178, 3181). — Leuohtend gelbe N^delchen. F: 254 — 255® (Auwxbs, Mullbb, B, 41, 
4238). Leioht lOslioh in heifiem Eisessig, schwer in Chloroform, sehr wanig in Benzol und 
Alkohol, fast unldslioh in Ligroin; wird von Alkalien mit braunroter Farbe aufgenommen 
(Au., M.). 

12. 3 - Oaco *- 6 - inethyl • 2 - salicylal - cumaraUf ^ co 9® 

0-Methyl^2salicylal-cuniaranon Ci.Hi, 0„ 8. neben- ^.1 | 

stehende Formel. B, Aus 6-Methyl-oumaranon und Salicyl- ^ --O-^ * \_/ 

aldehyd in siedender alkoholisch-w&Briger Salzs&ure (Stobbmbb, Babtsoh, B. 88, 3178, 
3180). — Gelbbraun. Zersetzt sich unter teilweisem ^hmelzen bei 192®. In Alkalien mit 
roter Farbe lOslich. 

13. 3-Oxo»6-methyl^2-[4>^oxy-b€nzalJ-€umaran9 co 

0^Methyl^2-f4-oxy-benzalJ^cufnaranon CHs l 

8. nebenstehende Formel. B. Aus B-Methyl-cumaranon und ^ ^ 

4-Oxy-benzaldehyd in siedender alkcholisch-w&Briger SahMure (STOBBifBB, Babtsoh, 
B. 88, 3178, 3181). — Gelblichbraun. Zersetzt und verfluchtigt sich bei 212®, fast ohne zu 
schmdzen. Die alkal. L5sung ist intensiv rot. 
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14. S^Oxo^7^-methyl^2~8alicyUU^eumaranf 7 •Methyl- ^ co 9® 

;^-«alicylal-cwmaranon CieHijOj, 8. nobenstehende Formel. B. 1 | (' .ph 

Aus T-Methyl-cumaranon und balicyladdehyd in siedender alkoholisoh- o ^ 

waBriger Salzs&ure (Stobbmbb, Babtsoh, B. 38, 3178, 3180). — Gelbe CHs 

Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 196®. In Alkalien mit intensiv roter Farbe loslich. 

15. 3-Oxo-7-tnethyl-2-[4:-oxy -henzalj-cuma/t'an^ cq 

7 - Methyl - 2 • oxy - benzal] - cumaranon CieHuOj, | | i 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 7-Methyl-cumaranon und X / 

4-Ozy-b6nzaldehyd in siedender alkoholisch-w&Briger SalzsAure cHs 
(Stobbmbr, Bartsch, B, 83, 3178, 3180). — Grelbe Blattchen. Zersetzt sich zwischen 210® 
und 215®. 

3. 6-0xy-4-oxo -2- [4 -isopropyl - phenyl] -[1.4 -chrome n], 6-Oxy- 

2-[4-i8opropyl-phenyl]-ch rom on, 6- Oxy-4'- isopropyl - f la von CigHicOa, 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methoxy>4^-isopropyl- ho - ^ CH 

flavon durch Kochen mit starker Jodwasserstofisaure 1 | j, 

(V. Kobtanboki, B. 40, 3670). — BlaBgelbe SpieBe (aus ^ o -- \_ / ch(chs )2 

verd. Alkohol). F: 182—183®. Ldslich in verd. ^atro^ahge mit gelber Farbe. Die gelbliche 
Ldsung in konz. Sohwefels&ure fluoresciert bl&ulichgriin. 

/COCH 

e-Methoxy.4'.l80propyl-flavon Cj^igO, = CH, 0 0,H,((^_^ ^ .CH(CH ) ' 

Durch Einw. von starker Kalilauge auf die waBrig*alkoholische Ldsung von 3-Brom-6-meth- 
03^-4'- isopropyl-flavanon (v. K., B. 40, 3670). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 135®. 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert hellgriin. — Wird durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffi^ure entmethyliert. 

4. d-0xo-/?-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-d - [3.6 - dimethyl-cuma- 

ranyl-(2)1 - /y- butyl en, 3.6-Dimethyl-2-[/;^-(2-oxy-4-methy I - pheny i)- 
crotonoyfl-cumaran CgiHjjOj, s. neben- -ch chs ^ 

stehende Formel. CHa C0 CH:C(CH8) ^ CHs 

8.6 - Dimethyl - 2 - - (2 - methoxy - 4 - methyl - phenyl) - orotonoyl] - cumaran (P) 

CmH^O, = CH, C*H,c::^<^55^CH CO CH:C(CH,) C.H,(CHj) O CH,(T). ^.BeimKochen 

vOn Bi8-[3,6-dimethyl-cumaranyl-(2)]-keton(?) (Syst. No. 2747) mit Methyljodid und Natrium- 
athylat in alkoh. L^ung (Fries, ELlostermakn, A, 862 , 20). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 165®. Leicht ldslich in Chloroform und Benzol, ldslich in warmem Alkohol und Eisessig. 
Konz. Bchwefels&ure lost mit braunroter Farbe. 

8.6 - Dimethyl - 2 - - (2 - athoxy - 4 - methyl - phenyl) - orotonoyl] - oumaran(P) 

Cj„H«O, = 0H,C,H,i::S5^^^biCHCOCH:0(CH,)0,H,(CH,)OC,Hs(T). B. Beim 

Kochen von Bis-[3.6-dimethyl-cumaranyl-(2)]-keton(7) (Syst. No. 2747) mit Athyljodid und 
Natrium&thylat in alkoh. Ldsung (F., K., A. 362, 21). — Prismen (aus Alkohol). F: 156®. 


k) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n- 2203 . 


t. 6-0xy-3'-oxo-[indeno-r.2':2.3 Oder 2'.r:2.3-cumaron]^), 6-Oxy- 
2.3(C0)- Oder 2(C0).3-benzoyleii-cumaron C,(HgOa, Formel I oder II. B. 
Durch Zufiigen einer konzentrierten alkoholischen Ldsung von ca. 1^/, Mol Resorcin und 


I. 






II. 


HO 




4 Mol Natrium&thylat zu einer siedenden alkoh. Ldsung von 1 Mol 1.2-Dichlor-3-oxo-inden 
(Bd. VII, 8. 384) (LiBBBBiCAiTN, B, 82 , 923). — Bote N&delchen (aus Alkohol), die sich 
beim ErMtzen schw&rzen. Ldslich in kalter Sodaldsung mit blauer Farbe. 


Zor StelluDgsbeseiehnaDg in diesem Bamen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
BEILSTBIKb Handbuch. 4. Atifl. XVIII. 


5 



OG HETERO: 1 0 (bzw.S). - OXY-OXO-VEBB. C11H211-22O3 u. CnHv>ii~2403 [S78t.N0.25i6 


Aoetylderivat Cj^ipO^ — Ci^0|*0*C0*CH,. 
zoylen-cumarons mit EBsigs&ureannydrid u ' 


B, Beim Erhitzen des 6*Oxy-2.3-ben- 
und entw&ssertem Natriumaoetat (LiXBBiufAKN» 
Bl 82, 923; Wibdbrmann, Dissertation [Berlin 1900], 8. 83). — Hellrote, verfilzte 
Nadeln. F: 190 — 192®(L.). Unldslich in w&Br. Alkali, Idelich in alkoh. Kalilauge mit roter 
Farbe (L.). 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen C17H1SO3. 

1 . 3^ Oocy • 5 • axo •>4^phenyl-2 ^benzal^farandihydrid^ P^Oocy^oL^-phenyl^ 

C H • G C • OH 

y-benzal^A^'^^crotonlMtOfif Pulvinon C|7Hi,03 = * * 1 l ist desmo- 

OC * O * C I CH * OgxXg 

trop mit ^-Oxo-a-phenyl-y-benzal-butyrolacton, Bd. XVII, S. 636. 

Aoetylderivat Ci,Hi404 = Ci7Hii0,*0*C0*CH3. B. Beim Kochen von 1 Tl. Pulvinon 
mit 6 Tin. Essigsaureanhydrid und etwas Zinkcblorid (Claisbn, Ewan, A. 284, 281). — 
BlaBgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 137 — 139®. Leicht lOslich in heiBem Alkohol. 

2 . y~Oxi^y^[l--oacy^naphthyl^(2)]^cL^fx’-furyU'^oi^prapylen , [1 - Oxy - naph - 

x^[^rfiiryliden^aceiyl]-naphthol^(l) 


thyl^(2}]^[p>~(z.-'furyl)--vinyl]~keton^ 

CitHijOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus "iFurfurol und hc CH HO 

2.AcetyI-naphthol.(l ) (Bd.VIII, 8. 149) (Alpbbin, v.Kostanbcki, ttII . ^ . p . ptt . pr . rn . 

B. 82, 1039). — Rote Nadeln oder Bl&ttchen (aus Alkohol). Ill 

F: 121 — 122®. Die Ldsung in konz. 8chwefel8&ure ist dunkelrot. . 

Aoetylderivat Cj3Hj404 — C^HuOj O-CO-CHg. Gelblichc SpieBe (aus Alkohol). 
F: 116—117® (A., v. K., B. 82, 1039). 


1 ) Oxy-ozo-Verbindtmgen CnH 2 n- 2403 . 


1 . Oxy-oxo-Verbindungen Ci,HxoO,. 

1 . 6'~‘Oxy^9-oxo^lbenzo--l\2':3.4:-xanthen]^)f 6 '- Oxy - , . 

Ci 7 H]oO,, 8. nebenstehende Formel. I I i 

B. Bei der Destination eines Gemenges aus Balicyls&ure und 1.6-Di- ho o 

oxy-naphthalin mit Essigs&ureanhydrid (v. Kostanbcki, B. 26, 1646). I | 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 270®. LOst sich in konz. Schwefel- ^ 

saure mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz. — Natriumsalz. Orangegelb. Leicht 

Idslich in verd. Alkohol, schwer in Wasser. 

Aoetylderivat C|9Hi,04 — CHj-CO-0*C|oH5<^^q^C 4H4. B. Durch kurzes Kochen 

von 6'-Oxy-[benzo-l'.2':3.4-xanthon] mit Essigsaureanhydrid und entw&ssertem Natrium - 
acetat (v. K., B. 25, 1646). - Nadeln. F: 216®. 


2. 5'- Oxy - B - 0 x 0 •Jbenzo - 1\2': 1.2 - xanthen] ^) , 5'- Oxy~[benzo~l\2': 1.2~ 
xanthim]^) Ci7Hin03, Formel I, oder 4:'^Oxy'-y^axo~[benzo--l\2':2.3--xanthen]\ 
4''-Oxy^[benzo^l!.2' :2.3-^xmnihonl^) C^HjoOg, Formel II. B. Durch Destination 
HO 


I. 






eines Gemenges aus Salicyls&ure und 2.7-Dioxy-naphthalin mit Essigsaureanhydrid 
( V. Kostanbcki, B. 26, 1 646). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 290®. LOst sich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit gelber Farl^ und schwach griinlicher Fluorescenz. — Natriumsalz. Goldgelbe 
Bl&ttchen. Ziemlich leicht lOslich in siedendem Wasser. 

Aoetylderivat G„H„04 = CH, CO O Ci,H,<^^C,H4. Nadeln. F: 206® (v. K.. 
B. 26. 1647). 


3. 7'^Oxy •• 9-0X0 ^ [benzo^- 1'. 2': 1.2 •xanthen] 7 - Oxy - [benzo- 1\2': 1.2 - 
xanthon]^) Ci7Hio03,FormelI(S. ^l)oAsx7-Oxy-9-oxo-lbenzo-l\2':2.3-xanthen]% 


Zur StelluDgsbeseichnang in diesem Namen vgl; Bd. XVII, S. 
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7^0xy-’[henzo^l\2' :2*3^xanthon] C 17 H 1 QO,, Formel II. B. Man verf&hrt wie bei 
der Darstellung des folgenden Methyl&thers, verwendet aber etwas mehr Aluminiumchlorid 



und erhitzt langer (Ullmann, Kjppeb, B. 88, 2124). — Braunliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 287 — ^290®. Ldslich in Alkohol und Eisessig mit schwach gelber Farbe; die Ldsung in 
verd. Natronlauge ist gelb. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und blaugriiner 
Fluorescenz. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. 

PO 

Methylather CigHijOg = CioH6<C,Ql>CflH3*0*CH8. B, Man lost 0,76 g 5-Methoxy- 

2-/3-naphthoxy-benzoeBaure (Bd. X, S. 386) in 10 cm® Benzol, fiigt 0,6 g Phosphorpentachlorid, 
nach beendigter Chlorwasserstoff-Entwicklung 1,6 g Aluminium^lorid hinzu, erw&rmt 
3/4 Stdn. und zersetzt vorsichtig mit Eiswasser (U., K., B. 88, 2124). — Nadeln (aus verd. ^ 
AJkohol). F: 266®. Leicht loslioh in siedendem Alkohol und Eisessig, Idslich in Ather und 
Benzol. Die gelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert griin. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 12 O 3 . 


1. 3-‘Oxy--2^0QCO~3^pheny 1-4.3- bemo^cumaran^ Lac- 
ton der Oxy -phenyl- [2-oxy-naphthyl-il)]-essigsdure I 
C18H12O3, s. nebenatehende Formel. 

8-Methoxy-2-oxo-8-phenyl-4.6-beiizo-cumaran , Lacton . 
der Methoxy - phenyl - [2 - oxy - naphthyl - (1)] - esBlgsaure 

B. Beim Kochen des Lactons der PhenyI-[2-oxy- 


C(C6H6)0H 


naphthyl-(l)]-brome88ig8aure (Bd. XVU, S. 389) mit Methylalkohol, dem einige Tropfen 
Wasser zugesetzt sind, neben anderen Produkten (SmoNis, B, 81, 2824). — Gelbe Prismen (aus 
Methylalkohol). F; 136®. Leicht Idslich, auBer in Wasser. 


8 - Athoxy - 2 - 0 x 0 - 8 - phenyl - 4.6 - benzo - oumaran, Laoton der Athoxy •phenyl- 
[2 - oxy - naphthyl - (1)] - essigsaiire C 20 H 18 O 3 = CO. B, Ent- 

flteht neben zwei tiefgelben, bei 187® bezw. 223® schmelzenden Verbindungen, welche konz. 
Schwefels&ure rot fArben, durch Kochen des Lactons derPhenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-brom- 
essicsAure mit Alkohol (S., B, 31, 2824). — F: 146®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure 
ist blau. 


8-Fhenoxy-2-oxo-8-phenyl-4.6>benzo-oimiaran, Laoton der Phenoxy - phenyl - 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-e8BigBaure C24Hie03 = B, Durch 

Erhitzen Aquimolekularer Mengen des Lactons der Phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-bromes8ig- 
sAure und l^enol (S., B. 81, 2826). — Krystalle (aus viel si^endem Benzol). F: 160®. Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather und* Eisessig. 

8 - Benzyloxy - 2 - 0 x 0 - 8 - phenyl - 4.5 - benzo - oumaran, Lacton der Benzyloxy- 
phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-e88ig8aure CjsHjgOg = 

B, Durch Kochen des Lactons der Phenyl- [2-oxy-naphthyl-(l)]-bromes8ig8Aure mit Benzyl - 
alkohol, dem einige Tropfen Wasser zugesetzt sind (8., B. 31, 2826). — iSystalle (aus Ather- 
Alkohol). F: 181®. 


2. l-Oocy-B-oxo-l-cL-naphthyl-phthalan^ 3-€hcy-3-a-naphthyl-phthalid^ 
cyclo-Fortn der 2-ai-NapMhoyl-henzoe8dure (Bd. X, S. 782) C 18 H 18 O 3 — 

P XT — CO 
^6ll4^C(C2oH7)(OH)-^^- 

8-Methoxy-d-a-naphthyl-phthalid,[2-a-Naphthoyl-benzoe8aure]-pBeudomethyl- 
ester Ci 2 Hi 403 = Zur Konstitution vgl. H. Mbybb, Af . 28, 1236; 

Eobrxb, H. Mjbyeb, M, 84^1913], 69.^ — B. Man erwArmt 2-a-Naphthoyl-benzoesAure 
(Bd. X, S. 782) mit Phosphortrichlorid oder -pentachlorid und behandelt das entstandene 


*) Zar Slellangibezeicbnuog in diesem Naraen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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(nioht n6h9r basohriebene) 8&urechlbrid mit Methylalkohol (Goldsohmibdt, Lipsohitz, 
M. B5, 1174). — ICrystalle (auB Methylalkohol). Monoklin (Pblikan, M. 25, 1174). F: 134® 
bis 137® (G., L.). Met aich in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe (G., L.). 

BiB-[8-a-naphthyl-phthalidyl-(8)]-ath®r C„H„0, = |oO<S*oS>C(CioH,)l O. tTber 
eine Verbindung der vielleioht dieee Konstitution zukommt, s. Bd. X, S. 783. 

3. S^Oxo~l^[2^oxy^n<yahthyl^(l)]^phthalan^ 3’-[2^0ocy- 
nap hthy i^(l)J^Mh€Uid B, neheiiBtehende'FoTmel, Duroh 

Einw. 73®/Qiger Schwefels&ure am ein Gemisch von PhthalaldelwdB&ure 
und ^-NaphtW (Bistbzyoki, Yssel bx Schepfxb, B, 81, 2802). — KOrnige | | I 

Kryst&llchen (aus Alkohol). F: 234 — 235®. Ziemlich leicht lOslich in heiBem / 

Alkohol, sohwer in Eisessig und Benzol. 


4. S“'Oxo^l--f4~axy^naphthyl~(l)J^phthalanf3--f4-Oxy^naph^ ^ 
thyl-~(lJJ^phthaUd s. nel^nstehende Formel. B. Durch Einw. 

73®/oi^r Schwefels&ure am ein Gemisch von Phthalaldehyds&ure und a>Naph- 

thol (Bistbzyoki, Yssbl dx Sohxppxb, B. 31, 2802). — N&delohen (aus verd. | | { 

Alkohol). F: 222 — ^223®. Leicht lOslich in heiBem Alkohol, viel schwerer in 

Eisessig und Benzol. OH 


3 . Oxy-oxo- Verbindungen O19HX4O8. 

1 . 4 - Oxo ^2 • [3 • oxy - phenyl] •‘7.8^ benzo - chroman , 
3'^OQDy-7»8^hemo^flavanon Gi 4 Hi 40 „ s. nebenstehende Formel. 
8^-Methoxy-7.8-beii2o-flavanon („3''-Methozy-oe-naph> 

thofUvanon“)CMHi,0, = ^ JS.Beim 

Kochen einer alkoh. L5sung des [3-Methoxy-st3^1]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketons (Bd. VHI, 
8. 365) mit SalzsAure (v. JLostakxoki, B, 41, 785). — Kadeln (aus Sohwefelkohlenstoff + 
Ligroin). F: 130®. 




"1 


^CO 


u 


ha 


k-O' 


OH 


2. 4- Oxo^2^[4:--OQC!y --phenyl] - 7*8 - benzo - chromanf 

4* -Oxy-7*8-benzo^flavanon C14H14OS, s. nebenstehende 
Formel. 

4'-Methozy-7.8-benao-flavanon („4'-Methoxy-a-naph* 

Durch Kochen einer alkoh. LOsung von [4-Methoxy-Bt3nryl]-[l-oinr-naphthyl*(2)]-keton 
(Bd. VIII, S. 365) mit Salzs&ure (v. Kostakxoki, B. 41, 783). — Nadeln (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 148®. — Liefert beim Behandeln mit Amylnitrit und Salzs&ure 4'-Methoxy- 
3-oximinO'7.8-benzo-flavanon (S. 142). 


m) Oxy>oxO'Verbindnngen CnH2„-2603. 

t. Oxy-oxo-Verbindungen Gi,HuO,. 

1. 6 - Oxy - 9 -phenyl -fluoron^ Mesorcinbenzein 

8. nebenstenende Formel. Zur Zusammensetzung und _| I | | 

Konstitution vgl. Kxhbmakk, Dxkolbb, B. 41, 3440; Kx., 

A. 872 [1910], 294, 305; Pope, Howabd, Soc, 97 [1910], 1025; v. Liebio, J. pr. [2] 86 
[1912], 97, 254; Gombebo, Wbst, Am, Soc. 84 [1912], 1668; P., Soc. 106 [1914], 251; K»., 
Loth, B. 47 [1914], 2271; v. L., B. 47 [1914], 2692; B. Mbtbb, Geblopp, B. 67 [1924], 
594; Obkbobfp, Gibbs, Shapibo, Am. Soc. 48 [1926], 1328. — B. Dmoh mehrsthn^es 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Besoroin auf 180—190® (Dobbnxb, 
A. 217, 234; Kx., D., B. 42, 873). Beim mehrstfindigen Erhitzen von 1. Tl. Benzoes&ure mit 
2 Tin. Besorcin und Vt Zinkohkrid auf 170—180® (G. OoHK, J. pr. [2] 48, 3 87; vgl. ZuL- 
KOWBXi, M. 6, 222). Beim Erhitcen von 2.4-Dioxy-benzophenon (&1. VIII, 8. 312) mit 
Besoroin und Zinkohlorid (Komabowski, v. Kostakxoki, B. 27, 1998). Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Besoroin mit Benzil bei Gegenwart 
von trooknem Natriumsulfat auf 180 — ^220® (v. L., J. pr. [2] 72, 141, 143; 78, 535). Man 
diazotiert 6*Amino-9-^enyl-lluoron (Syst. No. 2643) in sohwmehiaurer LOsung und erhitzt 
die DiazolOsung zum Sieden (Kx., D., B. 41, 3445). — Zie^lrote Krystalle. F; 333® (Kx., 
D., B. 42, 874). Die konzentrierten alkalischen LOsungen sind orangerot, reflektieren blau und 
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fluorescieren kaum; die verdUnnteren sind in dicker Schioht bei durchfallendem Licht gelb, in 
diinner Schioht rosarot und fluorescieren grfin (Kn., D., B. 42, 874). Die alkoh. Ldsung wd auf 
Zusatz von etwas konz. Salzs&ure rein goldgelb (Kb., D., B, 42, 874). — Beim Koohen der 
alkoh. Ldsung mit Zinkstaub und Salzsaure entsteht 3.6-Dioxy-9-phenyl-zanthen (Bd. XVII, 
S. 169) (D. ; vgl. V. L., J. pr. [2] 78, 638, 643). Mit Brom erh&lt man je nach den B^ngungen 
Di- oderTetrabromresorcinbenzein (C. ; R. Meyer, Gerloff, B. 57 [1924], 698). Nitrierung; C. 
Beim Koohen mit alkoh. Kali entstehen 3.6-Dioxv-9-phenyl-xanthen und 2.4-l>ioxy-benzo- 
phenon (v. L., J, pr. [2] 78, 641 ; vgl. v. L., J. pr. [2] 85 [1912], 248, 264; B, 47 [1914], 2697; 
P., 8oc. 105 [1914], 266, 260). Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Umsetzung des 
entstehenden Chlorids mit Dimethylamin, Diathylamin oder aromatischen Aminen zu roten 
bis blauvioletten Farbstoffen (Rosindaminen) : HOchster Farbw., D.R.P. 61348, 62030; 
Frdl. 2, 64, 66; vgl. P., H., 8oc, 90 [1911], 660, 662. Einwirkung von Essigs&ureanhydrid 
4 - konz. Schwefelsaure : v. L., J. pr. [2] 78, 641; 85 [1912], 260, 262. Beim Koohen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat in Gegenwart von Zinkstaub entsteht 3.6-Diaoet* 
oxy-9‘phenyl-xanthen (v. L., J, pr. [2] 78, 642; vgl. v. L., J. pr. [2] 85 [1912], 266; B. 47 
[1914], 2697; P., 8oc. 105 [1914], 268). Liefert mit Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 160® 
das metbylschwefelsaure Salz des 6 -Methoxy-9-phCTiyl-fluorons (Kb., D., B. 42, 874). — 
Ba(Ci9HiiOs)2. B. Beim Kochen von Resorcinbenzein mit Barytwasser (v. L., J, pr. [2] 78, 
639; vgl. P., Soc, 105 [1914], 267). — Hydrochlorid CigH.jOa-f HCl. B. Durch Zusatz 
von konz. Salzsaure zu einer alkoh. Suspension von Resorcinbenzein (Ke., D., B. 42, 874; 
vgl. V. L., J. pr. [2] 78, 640; P., 8oc. 106 [1914], 267). Gelbe Krystalle. 

Dibromresorcinbenzein C^HijOaBrj = CiaHioOsBrj -f HjO. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. R. Meyer, Gerloff, B. 57 [1924], 696, 698. — B. Man lost 1 Mol 
Resorcinbenzein, verteilt in Eisessig, durch Zusatz von einigen Tropfen rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure und fiigt rasch eine Ldsung von 2 Mol Brom ira doppelten Vol. Eisessig 
hinzu (G. Cohn, J. pr. [2] 48, 390). — Rotgelbes Pulver. In der K&lte schwer lOslioh in 
Alkohol und Aceton, unldslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (C.). 
Wird beim Erhitzen auf 260® nicht verkndert (C.). 

Tetrabromresorcinbenzein Ci9H,o04Br4. Zur Zusammensetzung und Konstitution 
vgl. R. Meyer, Gerloff, B. 57 [1924], 6te, 698. — B. Man suspendiert 2 g Resorcinbenzein 
in 20 — 26 cm* Eisessig, bringt es durch Zusatz von cm* konz. Bromwasserstoffs&ure in 
Ldsung und fiigt eine I^ung von l^/a cm* Brom in ca. 4 cm® Eisessig hinzu (G. Cohn, J. pr. 
[2] 48, 392). — Braune N^eln (aus Anilin) mit blauem, oder Bl&ttchen (aus Eisessig) mit 
griinem ReRex. Sintert bei 290 — 300® (C.). Schwer Idslich in Alkohol; ziemlich schwer Idslich 
in verd. Natronlauge (C.). 

Pentabromresorcinbenzein CiaHjOaBrj. Zur Zusammensetzung und Konstitution 
vgl. R. Meyer, Gerloff, B. 57 [1924], 696, 698. — B. Beim Kochen von Tetrabromresorcin- 
benzein (s. o.) mit der 10-faohen Menge Eisessig und einem geringen CberschuB von Brom 
(G. Cohn, J. pr. [2] 48, 393). — Braune Nadeln (aus Eisessig). Noch schwerer Idslich als 
Tetrabromresorcinbenzein (C.). 


0 - Methoxy - 0 - phenyl - fluoron CaoHiaOa, 8. neben- . C(CeH6)^ ^^ 

stehende Formel. B. Das metbylschwefelsaure Salz entsteht I I I.q 

durch Erhitzen von Resorcinbenzein (S. 68) in Nitrobenzol ^ ^ ~ 

mit Dimethylsulfat; man fiihrt das metbylschwefelsaure Salz in das Chlorid fiber und hydro- 
lysiert dieses durch Koohen mit viel Wasser (Kehrmann, Denglbr, B. 42, 874). — Rote 
Nadelbfisohel (aus Alkohol). F: 202®. Unldslich in Wasser; unldslich in lAugen. Leicht 
Idslich in verd. Minerals&ure unter BUdung orangegelber Salze. Die goldgelbe Ldsung in 
konz. Schwefels&ure fluoresciert hellgrhn; beim Zusatz von Eis erfolgt keine Farb&nderung. — 
Liefert mit Dimethylsulfat das metbylschwefelsaure Salz des 3.6-Dimethoxy-9-phenyl- 
xanthydrols (Bd. XVlI, S. 186). — Chlorid. Blau reflektierende, rotgelbe Prismen (aus 


verd. Salzs&ure). — 
schlag. 


2 C20H14O8 4- 2 HCl 4- PtCl4. Orangeroter krystallinisoher Nieder- 


2. S^OQcy^‘4:~oxo^2’-phenyl^7.8’^benzo^[1.4:^chro%nen]9 oh 

S-'Oxy ^2 ^phenyl^t.S^benxo •chromon^ S--Oxy^7.8~benzo^ I | n 

7m8^Benzo~flav€mol („a-Naphthoflavonor‘) Cj^HyOg, s. ^ \ o ^ 
nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-7.8-benzo-ilavan, | ] 

Bd. XVn, S. 642. 


Aoetylderivat C.A.O. = c, 


-COCOCOCH, 

oH,\, 




B. Bei kurzem Kochen von 


7.8-Benzo-flavonol mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (Wokbr, B. 
30, 1662). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 194—196®. 
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3. 4^0xo^2^[2-‘axy •phenyl] ^7.S--benzo^[1.4-^chroinen ] 9 9® 

2 ^ [2- Oxy -phenyl]^ 7.8 - benzo - chrotnan , 2' - Oocy - | J 

7.8- benzo^flavon Ci^,20„ s. nebenstehende FormeL ^ \ — / 

2'-Athoxy-7.8-benzo-flavon(,,2'-Athoxy-a-naphthoflavon“) 

CO*CH 

CaiHiaOj = CjoH^j/ ’ nxT IbiTch Schtitteln von in Alkohol suspendiertem 

0“~ C * CgH-a * ^ * ^2^*5 

a./?-Dibrom-y*oxo-a-[2-&thoxy-phenyl]-y-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-propan (Bd. VIII, S. 360) 
mit starker Kalilauge (Alperin, v. Kostanbcki, B. 82, 1038). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160®. Konz. Schwefels&ure f&rbt dieKrystalle orange undgibt eine heliorange- 
farbene, intensiv griin fluorescierende Ldsung. — Durch Kochen mit alkoh. Natrium&thylat 
entstehen 2-Aceto-naphthol-(l) und Salicyls&ure. 

4. 4:-Oxo^2»[4^oxy^pheny1]-7.8^benzo^[1.4^chromen ] , ^ 

2 • [4^ Oxy •phenyij -7.8 -benzo -chromon^ 4'^ Oxy • I 1 ii 

7.8- benzo-flavon CiaHuO*, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ ^ o ^ 

Kochen von 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavon mit Jodwasserstoffs&ure I | 

(Kbllbb, V. Kostakboki, B. 82, 1036). — N&delchen (aus viel 

Eiaessig). F: 316 — 316®. Konz. Schwefelsaure farbt die Krystalle gelb und liefert eine gelb- 
liche, stark hellgriin fluorescierende Ldsung. Leicht Idslich in verd. Natronlauge mit gelber 
Farbe. 

4'- Methoxy - 7.8 - benzo - flavon („4'-Methoxy-a-naphthoflavon“) CjoHiaOj = 
CO *CH 

C|oHa\ A n XT rk nTT * Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf a./3-Dibrom-y-oxo-a- 
'O — C* Calij • O • Cxia 

[4-methoxy-phenyl]-y-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-propan (Bd. VIII, S. 360) (Kb., v. Ko., B. 
82, 1035). — Hellgelbe Nadeln (aus viel Alkohol). F: 181®. Konz. Schwefels&ure f&rbt die 
Kr^talle orange und gibt eine gelbe, griin fluorescierende Ldsung. — Durch Spaltung mit 
alkoh. Natrium&thylat entstehen 2-Aceto-naphthol-(l) und Aniss&ure. 

4'- Aoetoxy - 7.8 - benzo - flavon („4'.Acetoxy-a-naphthof lavon“) C,iH, A = 
,COCH 

C C H 0 CO CH ^ kurzem Kochen von 4'-Oxy-7.8-benzo-flavon mit 

Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (Kbllbb, Dissertation [Bern 1809], 

S. 46). — Nadeln (aus Eisessig H- Alkohol). F: 216® (Kb.; Kb., v. Kostanbcki, B, 82, 1037). 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen C20H14O3. 


1. 4-Oxy - 2 - 0 X 0 -S.S -diphenyl -cumaran 9 Lacton der 
2.€-DioQcy-triphenyle88ig8dur€ Cj^jaOj, s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von Benzil und Kesorcin mit trocknem Natrium - 
sulfat auf 180 — 220 ^, neben anderen Produkten (v. Libbio, J, pr , [2] 72, 




146; 76, 368). — Bl&ttchen mit Krystallbenzol (aus heiOem Benzol). F: 264®. Ldslich in 
heiBer I^lilauge. 


2. 5-Oxy-2-oxo-3.S-diphenyl-cuniaran^ Lacton der c(CeH 5 )i 

2,B-Ilioxy-triphenyle88ig8dure s. nebenstehende [I 

Formel. B. Aus Hydrochinon und Benzils&ure durch Zusammen- 

schmelzen (v. Libbig, B. 41, 1647). — F: 200 — ^201®. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine 
gelbe F&rbung. 


3. 6-Oxy-2-OQDo-3.3-diphenyl-cumaranf iMCton der C(C 6 H 6)2 

2.4 - JDioxy • triphenyle88ig8dure C2qH|40s» s. nebenstehende I | 

Formel. B. Neben anderen Produkten beiniErlutzen von Resorcin mit 

Benzil, zweckm&Big bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat, auf 180 — 220® (v. Libbio, 
B. 80, 3046; J. pr, [2] 72, 110, 141 ; vgl. auch v. L., J. pr. [2] 70, 367). Bei IVt — 2-8tdg. Er- 
hitzen von Benzils&ure mit Rmorcin auf 180 — 2(X)® (v. L., B. 41, 1646). Beim Erhitzen der 
2.4-Dioxy-triphenyle88ig8&ure (Bd. X, S. 463) auf 120-~130® (v. L., J. pr. [2] 72, 147). — Farb- 
lose Bl&ttchen (aus siedendem Benzol) oder Rhomboeder (aus se^ konz. Ldsung in Alkohol). 
F; 168®; leicht ldslich in heiBem Benzol und Toluol; in den tibrigen Ldsungsmitteln schon in 
der K&lte leicht ldslich (v. L., J. pr. [2] 72, 148). Sehr wenig ldslich in Ammoniak und Soda- 
Idsimg, leicht in kalter Natronlauge und I^lilauge (v. L., B. 86, 3047; J. pr. [2] 72, 148). — 
Beim Erhitzen uiiter gewdhnlichem Druck wird Diphenylmethan ab^^lten (v. L., B. 80 , 
3049; J, pr. [2] 72, 148). Bei der Oxydation mit Chroms&ure oder Kaliumpermanganat 
entstehen Benzo^henon und Benzoes&ure (v. L., Bv 80, 3060; J. pr. [2] 72, 112). Giot in 
siedendem Eisessig mit Bleidioxyd eine Verbindung C,oHjj 04 (S. 71) (v. L., pr. [2] 72, 165). 
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Konz. Schwefele&ure wird durch das Lacton gelb, naoh l&nfferetn Stehen und beim Erhitzen 
rot gef&rbt (v. L., J. pr. [2] 72, 148). Wird schon beim Scniitteln mit kalter konzentrierter 
Schwefels&ure in 6-Oxy*2-oxo-3.3-(liphenyl-cumaran-8ulfon8&ure-(5) (Syst. No. 2633) iiber- 
gefuhrt (v. L., A, 360, 223). Spaltet beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure von 100® an 
Kohlenoxyd ab (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B . 89, 61). Liefert ein Monoaoetyl- und ein 
Monobenzoylderivat (s. u.) (v. L., J. pr. [2] 72, 149, 151). Gibt beim Schiitteln mit Dimethyl- 
sulfat und 33®/oiger I^lilauge 2.4-Bimethoxy-triphenyle88ig8&ure (Bd. X, S. 454), 2.4-Dimeth- 
oxy-triphenylessigs&ure-methylester (Bd. X, S. 454) und 6-^thoxy-2-oxo-3.3>diphenyL 
cumaran (s. u.) (v. L., J5. 37, 4037; J. pr, [2] 72, 152). 

Verbindung CtoH|a 04 . B. Beim allmahlichen Eintragen von Bleidioxyd in eine 
kochende Eisessig - Ldsung des Lactons der 2.4 - Dioxy - triphenylessigsaure (v. Liebig, 
J. pr. [2] 72, 165). — Roter Niederschlag. Schmilzt oberhalb 290®. Schwer loslich in Alkohol 
und MethylalkohoK sehr leicht Idslich in kaltem Benzol, Aceton, Chloroform, Essigester. 
Schwer Idslich in Alkalien. 


6 -Methoxy -2 -0X0 -3.3- diphenyl -oumaran, Laoton der 2-Oxy-4-methoxy- 
triphenylessigsaure CjiHuOg = B. Neben 2.4-Dimethoxy- 

triphenylessigs&ure und deren Methylester (Bd. X, 8. 454) beim Schiitteln des Lactons der 
2.4-Dioxy-triphenylessig8&ure mit Dimethylsulfat und 33®/oiger Kalilauge (v. Liebig, B, 37, 
4037; J. pr. [2] 72, 152, 153). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 180 — 181® (v. L., J. pr. [2] 
72, 153). Lost sich langsam in siedender Kalilauge; gibt mit kalter konzentrierter ScWefeL 
saure keine FArbung (v. L., J. pr. [2] 72, 153). — Liefert mit konz. Schwefels&ure bei 100® 
6-Methoxy-2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran-sulfon8&ure-(5) (Syst. No. 2633) (v. L., A. 860, 238) 

6 - Athoxy - 2 - 0X0 - 3.8 - diphenyl - oumaran , Laoton der 2 - Oxy - 4 - athoxy- 
triphenylessigsaure C„H„0, = O B. Neben 2.4-Diathoxy- 

triphenylessigs&ure und deren Athylester (Bd. X, S. 454, 455) beim Behandeln des Lactons 
der 2.4 -Dioxy- triphenylessigs&ure (S. 70) mit Di&thylsulfat und Kalilauge (v. Liebig, 
J. pr. [2] 72, 154, 155). Beim Erhitzen von 3 g des Lactons der 2.4 -Dioipr- triphenylessigsaure 
mit 5 g Athyljodid, 5 g gepulvertem Kali und 15 cm® absol. Alkohol im EinschluBrohr auf 
dem Wasserbad (v. L.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 151 — 152®. F&rbt sich mit konz. 
Schwefels&ure nicht. 


6- Aoetoxy-2-oxo- 8.3-diphenyl-oumaran, Laoton der 2 - Oxy - 4 - aoetoxy- 
triphenylessigsaure C„Hi 404 = Lacton 

der 2.4-Dioxy-triphenyle8sig8&ure mit Acetylchlorid (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 149). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 161®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol und heifiem Ligroin. 

Verbindung mit dem Laoton der 2.4-Dioxy-triphenyleB8ig8&ure C,jHi 404 4“ 
CioHi 40 ,(?). Bl&ttchen. F: 120® (v. L., J.pr. [2] 72, 150). 

6-Benzoyloxy-2-oxo-8.S-diphenyl-oumaran, Laoton der 2-Oxy-4-benBoyloxy- 
triphenyleasigsaure C,7 Hi804 = B. Man schiittelt eine 

&ther. LOsung des Lactons der 2.4-Dioxy-triphenyle88igB&ure mit Benzoylchlorid und verd. 
Kalilauge (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 151). — Nadeln (aus Ligroin) oder oktaedrische Ki^stalle 
(aus Benzol). F: 208®. Leicht Idslich in Benzol, heiBem Alkohol und heiBem Ligroin. 

Bis - [2 - 0X0 - 8.8 - diphenyl - oumaranyl- (6)] - Ether C 4 oH {405 = 

0. B. Durch Erhitzen von Benzil und Resorcin mit trocknem 

Natriumsulfat auf 180 — 220®, neben anderen Produkten (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 145, 
169; vgl. V. L., J. pr. [2] 76, 367). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 224®. Sehr wenig Idslich in 
Alkohol, leicht in Ather, sehr leicht in Benzol. Unldslich in w&Br. Alkalildsungen, Idslich 
in heiBem alkoh. Kali. Bei der trocknen Destination entstehen Diphenylmethan und ein 
grtin fluorescierendes Produkt. 


5- Brom-6-oxy-2-oxo-3.3-diphenyl-oumaran, Laoton der Br C(C6H6)t 

5 - Brom- 2.4 -dioxy- triphenylessigs&ure C|oHi,0|Br, s. neben- ho- L 

stehende Formel. B. Aus 2,5 g des Natriumsalzes der 6-Oxy-2-oxo- ^ 

3.3-diphenyl-cumaran-Bulfons&ure-(5) (Syst. No. 2633) und 3,4 g Brom in 7,5 cm® Eisessig 
(V. Liebig, A. 360, 259). — F: 184®. 

6- Kitro-6-oxy-2-oxo-3.3-diphenyl-oumaran, Laoton der c:;(C 6 H 5 )* 

6 - Kitro- 2.4 -dioxy -triphenylessigs&ure OgoHigOgN, s. neben- ho L 

Blende Formel. B. Aus 5 g des Kaliumsalzes der 6-Oxy-2-oxo-3.3- ® 

diphenyl-camaran-sulfon8&ure-(5) (Syst. No. 2633) und 2 cm® konz. Salpeters&ure in 10 cm® 
Eisessig (v. Liebig, A. 360, 260). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 183®. 
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4. T-'Oaty • 2 •‘ 0 X 0 ^3*3 --diphenyl -cumaran 9 iMcton der C(CsH 5 )t 

2.3^IHoxfi-triphenyles8iysdur€ s. nebenstehende Formel. | | ^ 

B. Aus BreMcatechin und Benzils&ure beim ZusammenBclimelzen ' 

(V. Ltsbio, B. 41, 1648). — Kiprstalle (aus Alkohol). F: 136®. F&rbt HO 
sich mit konz. Schwefelsfture geib. 

5. 3-Oaco-l-~phenyl-l-l4-oxy-phenylJ-phthalanf 3-Fhenyl- 

3^14 oxy -phenyl] -phthalid O|0Hi4Oa, s. nebenstehende Formel. | | yO 

B. Man erhitzt 1 Tl. Phenol mit 2 Tin. 2-Benzoyl -benzoes&ure (Bd. X, S. 747) 
und 3 Tin. Zinntetrachlorid 1 — IV2 Stdn. lang auf 116 — 120®, wftscht 1 1 1 1 

die Schmelze mit heiBem Wasser und lOst sie in Natronlauge; die alkal. L. y oH 

Ldsung f&llt man mit konz. SalmiaklOsung, Idst den Ni^erschlag in 
Alkohol, entf&rbt die Ldsung durch Tierkohle und f&llt mit Wasser (v. Pbchmann, B. 18, 
1613). Man schmilzt 2-Benzoyl -benzoes&ure mit dem gleiohen Gewicht Phenol zusammen 
und yersetzt unter httihlung tropfenweise mit konz. ScWefels&ure (Babyeb, A, 354, 171). 
— Prismen (aus Essigs&ure). F: 167® (B.). Ldelioh in konz. Alkalien ohne F&rbung, in verd. 
Alkalien, 8oda und Ammoniak mit gelber Farbe (B.). — Beim Kochen mit Zinkstaub und 
konz. Natronlauge entsteht 4'-Oxy-triphenylmethan-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 369) (v. P.). 
Wird von konz. Schwefels&ure bei 100® leicht gespalten in Phenol und 2 - Benzoyl - benzoe- 
saure (v. P.). Zerf&Ut beim Schmelzen mit 4 Tin. Kali in Benzoes&ure und p-Oxy-benzophenon 

(Bd. VIII, 8. 168) (v. P.). Gibt in alkal. Ldsung mit Hydr- C0\ 

oxylamin die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. I I >N OH 

3239) (R. Mbybb, Kissin, B. 42, 2836). k/'-C(C«H6)(C6H4 0H)/ 

3 - Phenyl - 3 - [4 - aoetoxy - phenyl] - phthalid 

— — — 

l-stdg. Kochen von 1 Tl. 3-Phenyl- 

3- [4-oxy -phenyl] -phthalid (s. o.) mit 6 Tin. Essigs&ureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat 
(V. Pbchmann, B. 13, 1616). — Kugelfdrmige Kryirtallaggregate (aus Alkohol). F: 136 — 136®. 
3 - Phenyl - 8 - [x.x - dibrom - 4 - oxy - phenyl] - phthalid GaoHiaOaBr, = 

B. Beim Zusatz einer Ldsung von 3 Tin. Brom in 3 Tin. 

Eisessig zu einer L^ung von 1 Tl. 3-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid (s. o.) in 6 Tin. 
Alkohol (V. I^CHMANN, B. 13, 1616). Beim Behandeln von 3-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]- 
phthalid mit Brom in Eisessig bei 60® (Aorbb, 8laglb, Am, 42, 138). — SpieBe. F: 196® 
(v. P.), 199® (A., 8.). — Zerf&llt beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf 120—130® 
unter Bildung von Dibromphenol und Anthrachinon (v. P.). Ldslich in Alkalien mit blau- 
violetter Farm, die aber sofort verschwindet (v. P.). 

PO 

hCethylather 02i!E[j403Br2 = )(C H Beim Behan- 

deln von 3-Phenyl-3-[x.x-dibrom-4-oiy-phenyl]-phthalid (s. o.) mit Diazomethan oder mit 
Methyljodid und alkoh. Natronlauge (AoBBB, Slaglx, Am. 42, 138). — Pulver (aus Eisessig). 
F: 167®. 

_ Q0 

Aoetylderivat Prismen (aus 

Alkohol). F: 170 — 172® (v. Pbchmann, B. 13, 1616). * 


6 . 6^0xy-9-benzyl-ftuoron^ Itesorcinphenyl- y'C(CH 2 CeH6)^^^ 

axetein 0 apHi 40 a, s. nebenstehende Formel. B. Bei 8 bis | [ I I 

10-stdg. Ermtzen von 60 g Resorcin mit 30 g I^enylessig- _ q _ — ^ 

s&ure und 20 g Zinkchlorid auf 170 — 180® (G. Cohn, J. pr. [2] 48, 397). — Braune Flatten 
mit griinem Reflex (aus Alkohol -f Eisess^). F: 266^2^®. Unldslich in Ather, Ligroin und 
Benzol, sohwer ldslich in Alkohol, Eisessif^ und Aceton, leicht in Anilin und P^idin. Die 
verddnnte alkalische Ldsung fluoresciert mtensiv grtin. 

Verbindung 0t4HM04(?). B. Beim Erhitzen von Resorcinphenylacetein 

mit der 6 — 10-fachen Menge Essigs&ureanhvdrid (C., J. pr. [2] 48, 399). — Nadeln (aus Eis- 
essig). Schmilzt unter Zersetzung bei 160®. Sehr leicht Iddioh in Chloroform und Aceton, 
leicht in heiBem Eisessig, Benzol, Alkohol und Ather, sehr schwer in Ligroin und Petrol&ther. 

Tetrabromresorcinphenylacetein C^ia(XBr4(?). B. Aus 3 g Resorcinphenyl- 
acetein, verteilt in 10 cm* Eisessig, und 2 cm® Brom m 4 cm® Eisessig (C., J. pr. [2] 48, 400). 


letraDromresorcinpnenyiacetein v;^iatki5r4(7). JJ. Aus 3 g Kesorcmphenyl- 
acetein, verteilt in 10 cm® Eisessig, und 2 cm® Brom m 4 cm® Eisessig (C., J. pr. [2] 48, 400). 
— Gelbes Krystallpulver. F: 236®. Ziemlich Idslioh in Anilin und P^idin, sehr schwer in den 
iibrigen Ldsungsmitteln. 


r. [2] 48, 400). 


Pentabromresoroinphenylaoetein CaoH90aBr5(?). B. Beim Kochen von 3,6 g 
Tetrabromresorcinphenylacetein mit 1,6 cm* Brom in 16 cm® Eisessig bis zur vdlligen Ldsung 
(C., J, pr. [2] 48, 402). — Rote Nadeln. 
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Tetranitroresoroinphenylacetein C,oHioOiiN4(?). B. Beim Eintragen von 
Bfisoroinphenylaoetein in eiskalte Salpeters&uie (D: 1,62) (C., J. pr. [2] 48, 403). — Gielbes, 
undeutii^ k^tallinisches Pulver. Ziemlich leicht I6slich in ^kohol, scliwer in Eiseasig, 
unlOelioh in Ligroin und Benzol. 

3. Oxy-bxo-Verbindungen 

1. O^OoDy ~ 2 -- 0X0-- d-- methyl diphenyl --cumaran^ 9^3 

Tj€u:ton der 4 .S~ LHoxy- 2 - methyl - U*ipheny lesaigsdure -- C(C6H5)2 

C|iHte<X, s. nebenstehende Formel. B, Aus Groin und Benzils&ure | 1 

durcn Zusammenschmelzen (v. Liebio, B, 41, 1648). — KrystaUe o 

mit Krystallbenzol (aus Benzol). F: 177® (nach dem Trocknen bei 100®). 


2. 5- Oxo • l^phenyl'-l^ [B~oxy^3^methyl^phenyl]^ 
phthalaUf 3 - Phenyl ^3^ [6-- oxy ^3- methyl phenyl]- \ T 
phthalid CjiHieOs, 8. nebenstehende Formel. B. Aus gleichen I 
Teilen p-Kresol und 2-Benzoyl-benzoe8aure (Bd. X, S. 747) bei all- , CH3 

m&hlicnem Zusatz von konz. Schwefelsaure unter Kiihlung (Babysb, I | „ | | 

A. 854, 174). — Prismen (aus Essigs&ure). F: 226®. Sehr wenig 

Idslich in Wasser und kalter Sodaldsung; farblos loslich in Alkalilaugen. Loslich in koiiz. 
Schwefels&ure mit griiner Farbe. — Natriumsalz. Schwer loslich in Natronlauge. 


4 . Oxy-oxo-Verbindungen CjjHigOa. 

1. S-Oxy -4-oxo-2-phenyl-3-bemyl-chroman^ ho , ^ 

S-Oxy -3-henzyl-flavanon OjsHigO,, s. nebenstehende I | 
Formel. o 


CH CH2 CeUs 
in CeHs 


6-Methoxy-4-oxo-2-phenyl-8- [a-chlor-benzyl] -ohroman, 6-Methoxy-3- [a-chlor- 

/CO CH CHCl CaHr. 

benayll-flavanon CjaHigOjCl = CHg-O-CgHaC^^ (!)H C H ^ Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Ldsung von 6-Methoxy-flavanon (S. 51) und Benz- 
aldehyd, neben wenig 6-Methoxy-3-benzal-flavanon (S. 76) (Auwbrs, .Arndt, B. 42, 2711). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 189®. 


2. 3- Oxy -4:-wxo-2- [4:-isopropyl-phenyl]- 
7*S-henzo-[l*4-chramen] f 3-Oxy-2- [A-iao- I | 11 

propyl - phenyU - 7.8 - henzo - chromon^ 3 - Oxy- - ^ o ^ ^ \__ / C’HCCHb)^ 

4f- isopropyl- 7.8 -benzo-flavon^ 4'-Iaopropyl- j | 

7.8 - benzo - flavonol („l8opropyl-a-naphtho- 

flavonol**) CsfHigOs, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3.4-Dioxo-4'-isopropyl- 
7.8-benzo-flavan, Bd. XVII, S. 544. 

CO ' C • 0 * CO • CH 

Aoatylderivat ^ ^ .CH(CH ) ’ N^®*®**®** ^®'‘‘^- 

Alkohol). F: 167® (v. Kostanboki, B . 40, 3677). 


5. 5-0xy-2.3-diphenyl-2-benzoyl-furantetrahydrid, 5-Oxy •2.3-di- 

jj Q CH‘C H 

phenyl-2-beazoyl-tetrahydrofuran ^ ^ ^ . 

Zur Konstitution vgl. Garner, Am, 82, 600. Das Mol.-Gew. ist ebuUioskopisoh in 
Benzol bestimmt (G.). — B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Benzoin (Jena, A, 166, 79; LmraoHT, Sohwanbrt, B, 4, 336) oder Benzoinacetat 


(J.; L., A, 166 , 92) mit alkoh. Kalilauge. Durch Einw. von Natrium auf Ben- 
zoin in absolut • alkoholischer Ldsung (G., Am, 82 , 592). Durch Kondensation von 
Benzoin und Zimtaldehyd in absolut -alkoholischer, etwas Natrium&thylat enthaltender 
Ldsung (G., Am, 82, 603). — Prismen (aus Alkohol). F: 195® (G.), 200® (J.). Ldslich 
in he&m Benzol, Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, unldslich in heiBem Ligroin 
(G.). Unldslich in w&Brigen, Idslich in idkoholischen Alkalildsungen ; wird aus diesen Ldsii^en 
durch S&uren ausgef&llt (G.). Gibt mit konz. Schwefels&ure eine tiefgelbe, beim Erhitron 
eine dunkelrote F&rbung (G.). Verdfinnte alkoholische Ldsungen werden durch Eisenchlorid 
tiefrot ^^Arbt (G.). — Liefert bei der Oxvdation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung 
Oder mit warmer Salpeters&ure (D: 1,33) 5-Oxo-2.3-diphenyl-2-benzoyl-furantetrahydrid 
(Bd. XVII, S. 545) (G.). Chroms&ure oxydiert zu Benzoes&ure und Kohlendioxyd (G.). 
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Wird durch alkoh. Salzs&ure bei Gegenwart von Luft teilweise in Zimts&ure&thylester und 
Benzil iibergefiihrt (G.). 

H* 0 0 J£ . 0 

Aoetylderivat = ^ ^ B. Beim Erhitzen 

von 6-Oxy-2.3-diphenyl-2-ben2oyl-tetrahydrofuran mit Acetylchlorid (Limpbicht, Schwanbbt, 
B. 4, 337) Oder mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Gabnsb, Am. 32, 602). — 
Flatten (aus Alkohol). F: 146® (L., Sen.; G.). LOslich in kaltem Benzol, Ather, Essigester, 
heiOem Alkohol und Eisessig, unlOslich in Ligroin (G.). Gibt mit konz. Schwefels&ure einc 
tielrote F&rbung (G.). Wird durch alkoh. Kalilauge verseift (G.). 


n) Oxy-oxo-Verbindnngen C„H2n-2803. 


/16 




111 

1 * / \ 10 
O 


1. 9-Oxy- 10-oxo-c5roxan, COroxonoi s. neben- 

stehende Formel. Zur Bezeichnung und Bezifferung vgl. Deckeb, A. 

848, 212. — B. Die Salze des Cdrozonols (Cdroxoniumsalze) entstehen: 

Neben C6roxenol(Bd. XVII, S. 395) aufl9-[2-Carboxy-phenyl]-xanthen(Sy8t. 

No, 2584) durch Einw. von konz. Schwefels&ure beigewOhnlicWTemperatur, 
schneUer bei 100® (Decker, Febbabio, A. 848, 227). Bei der Oxydation 
von Cdroxenol durch Luft, Arsensaure, Chroms&ure oder Ferricyankalium 
(D., F., A. 848, 226) ^er bei der Oxydation von C6roxen (Bd. XWI, 

8. 89) mit Chroms&ure in Eisessig-Lbsung, mit Arsens&ure, mit Salpeter- 
s&ure Oder mit Bleidioxyd in si^ender Essigs&ure unter Zusatz von etwas Schwefels&ure 
(D., F., A. 848, 228). Aus 1-Phenoxy-anthrachinon beim Erhitzen mit 65 — ^70®/|)iger Schwefel- 
s&ure auf 160—180® (Decker, LaubE, A. 848, 232; Bayer & Co., D. R. P. 186882; C. 1907 JI, 
1031) Oder beim Kochen mit Zinkchlorid in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff 
(D., L., A. 848, 233). Aus einer LOsung von Fluoran (Syst. No. 2761) in 6 Tin. konz. Schwefel- 
s&ure durch Einw. von 6 Tin. rauchender Schwefels&ure (von 60®/® Anhydridgehalt) bei 
hOchstens 40® (D., F., A. 848, 216). Neben erheblichen Mengen von Sulfons&uren beim 
Erhitzen von Fluoran mit 70— 80®/oiger Schwefels&ure auf 150—160® (D., F., A, 848, 214). 
Die freie Base entsteht aus den Cbroxoniumsalzen beim Behandeln mit Wasser oder Alkalien 
F., A, 848, 220). — Stark lichtbrechende, violett schimmemde Krystalle (aus Benzol, 
Ather, Chloroform, Essigs&ure oder Aceton). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 179 — 180® 
unter Sohwarzf&rbung; f&rbt sich bei langsamem Erhitzen violett, wird bei 140® dunkel 
und bei 160® beinahe schwarz (D., F., A. 848, 216). Sehr wenig Ibslich in Ligroin und Petrol- 
&ther (D., F„ A. 848, 216), unlbslich in Wasser und Alkalien (B. & Co.). F&rbt sich beim Er- 
w&rmen in LOsungsmitteln leicht violett (D., F., A, 848, 216). Die schwach gef&rbte Lbsung 
in Essigs&ure wird durch Spuren von Minerals&uren oder durch Erw&rmen rot gef&rbt (d!, 
F., A. 848, 217). — Wird am Licht und an der Luft allm&hlich dunkel (D., F., A. 848, 216). 
Bei der Reduktion in alkoh. Lbsung mit Zinkstaub und Ammoniak erh&lt man Cbroxenoi 
(D., F., A. 848, 217). Dieses entsteht auch bei der Reduktion der Salze in mineralsaurer 
Lbsung mit Zink, Zinnchloriir oder Jodwasserstoffs&ure sowie in essigsaurer Lbsung mit 
Zinkstaub (D., F., A. 848, 220, 225). Wird die Reduktion in Gegenwart von Essigs&ure- 
anhydrid durchgefiihrt, so entsteht Cbroxenolacetat (Bd. XVII, 8. 145) (D., F., A? 848 
226). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht Cbroxonol-&thyl&ther (8 . 75) (D., F., a! 
848, 218; B. & Co.). Cbroxonol liefert beiin Umkrystallisieren aus Aceton 9-Acetonyl- 
obroxon (Bd. XVII, S. 547) (Decker, v. Fellenbbro, Febbabio, A. 866, 318). 



— Rot® N&delohen (aus Essigs&ure). F: ca. 116®(D., F., A, 848, 222). 

— [Cj0Hn(L]Br -f 2Br. Ziegelrote Krystalle (aus bromhaltiger Essigs&ure); verliert im 
Exsiccator Brom (D., F., A. 848, 222). — Jodid [C,iHuO,]I. KaffeeWune violettschim- 
merade Krystalle. Wird beim Lbsen in Eisessig unter ^eichzeitiger Bildung von Polyjodiden 
zu ^roxenol reduziert (D., F., A. 848, 222). — Sulf at. Rote KrystaUe (D., F., A. 848, 223). 

— Chroma t. Schwer Ibslicher, dunkelroter Niederschlag; verpufft beim Erhitzen; zersetzt 
wch an der Luft (D., F., A. 848, 223). Nitrat. Rote Krystalle (D., F., A. 848, 223). — 
^krat. Rotes Krystallpulver. Wird beim Lbsen in Alkohol in seine Komponenten zerlegt 
(D., F., A. 848, 223). — [CjoHnO|]Cl + HgCl®. Blauviolette Krystalle. Schmilzt bei 228® 
nwh vora^gang^ner Zerrotzung (D., F., A. 848,-221). — [C^nO*]Cl -|- FeCl,. Tiefrote 

^Iz^urehaltigem Eisessig). F: 233® (D., F., ATaM, 221; B. & Co.). — 
2[C|pH,iO,lCl-fPtCl4. Rbtlicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 316® (D., F., A. 848, 221). 
Schwer Ibslich in Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig. 
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Cdroxonol-methyl&ther C21H14O, = CjoHnOj-O-CHg. B, Durch Aufkochen des 
CdroxonolB oder eines Cbrozonolalkylatners mit Methylalkohol (Deckeb, v. Fxllenbbbg, 
Febbabio, a , 860, 317). — Nadeln. F; 133®. 

Coroxonol-Ethylather C22Hie03 — CaoHuOj-O-CjHj. B. Bei l-stdg. Kochen des 
Cdroxonols mit absol. Alkohol (Deckbb, Febbabio, A. 348, 218; Bayeb & Co., D.R.P. 
186882; C. 1907 II, 1031). — Violettechimmernde Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 145 
bis 146® (D., F.), 146® (B. & Co.). Gibt mit Sauren die entsprechenden COroxonium- 
salze (D., F.). 

C5roxonol-propylather CasHigOg = CjoHuOa • 0 • CHa * CHj • CHg. B. Beim Kochen von 
Cdroxonol mit Propylalkohol (Deckeb, v. Fellenbebg, Febbabio, A, 860, 318). — Krystalle. 
F: 161®. 

Cdroxonol - isobutylather C24Hao08 = CjoHiiOj * O • CHa • CH(CH3)2. B. Beim 
Kochen von Cdroxonol mit Isobutylalkohol (D., v. Fel., Feb., A. 360, 318). — Krystalle. 
F: 132®. 

9-Oxy-10-oxo-c6rtliian, Corthionol CaoHjaCjS, s. nebenstehende 
Formel. Zur Bezeichnung und Bezifferung vgl. Deckeb, A. 848, 211, 212. 17 51 

— B, Das 8ulfat entsteht bei 30-stdg. Erhitzen von 1-Phenylthio-anthra- f 

chinon (Bd. VIII, S. 342) mit 70®/oiger Schwefels&ure auf 160® oder kiirzeres ^ 

Erhitzen auf 180® (Deckeb, Wursch, A. 848, 239; Bayeb & Co., D.R.P. ho-. I** * 

186882; C. 1907 II, 1031). Die freie Base entsteht aus den mineralsauren \ ^ 

Ldsungen der 8alze durch Verdiinnen mit viel Wasser oder durch |u 1 1^1 

Neutralisieren mit Alkalien (D., W.). — 8chwach gelbliche Prismen (aus lo 

Benzol). Schmilzt nach vorang^angener Dunkelfarbung bei 220® unter \y 
Zersetzung (D., W.). Die Salze (COrthioniumsalze) besitzen eine tiefere Farbe und geben 
intensiver gefarbte Ldsungen als die entsprechenden Coroxoniumsalze (D., W.). — Sulfat. 
Schwarzvioletter schwer loslicher Niederschlag (D., W.). — [CaoHj^SJCl + FeCl3. Violett- 
schwarze Krystalle. 8chmilzt bei ca. 227® unter Zersetzung (D., W.). Zersetzt sich zura 
Teil beim Umkrystallisieren aus Essigsaure und wenig 8alzsaure. Wird durch Wasser in 
Eisenchlorid und Cdrthionol zerlegt. 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen C21H14O3. 


1. Oxy • 0 x 0 •• Verhindung C21H14O3, s. nebenstehende 
Formel. 

Eine Verbindung C21H13O4, die vielleicht als Hydrat dieser 
Verbindung anzusehen ist, s. Bd. XVII, 8. 186, 187. 


HO 


0:1 


C(C6H5) 

- — — - 


t'H 

-C CeHs 


2. Oxy--oxo~ Verbindung Ca|Hi 403 , Formel I. 

Eine Verbindung C2iH,304, die vielleicht als Hydrat dieser Verbindung anzusehen ist, 
8. Bd. XVII, 8. 187. 


HO - 

-^C CeHs 


II. 


^ - CCCaHs) (.jj 

i It 

O: — ^O-- 

HO 


3. Oocf/^-oxo- Verbindung C21H14O3, Formel II. 

Eine Verbindung C2iH,804, die vielleicht als Hydrat dieser Verbindung anzusehen ist, 
8. Bd. XVII, 8. 187. 


4. 1- Oxy - ^ - 0 x 0 - Jf - [fluorenyl - (2)] -phthalan , 5- Oxy^S-[fluarenyl^{2)]^ 
phthalidf cyclo~Form der 2^j[Fluoren--carboyl-~(2)]’-benzoe8aure(BA'X.^ 8.788) 
C11H14O3, s. nebenstehende Formel. . c(OH) " ^ ^ 

8-Methoxy-8-[fluorenyl-(2)]-phthalid,{2-[Fluo- "^0^ | | | | 

ren-oarboyl-(2)]-benzoe8&ure}-p8eudomethyleBter 

CmH„Os = 0C<5’^i>C(0 • CH,) ■ B. Durch Erwarmen der 2-[Fluoren- 

carboyl>(2)]-benzoe8aure mit liberschussigem Thionylchlorid, Entfernen des uberschiissigen 
Thionylohlorids im Vakuum und Versetzen des Riickstands mit Methylalkohol (Gold- 
SCHMIEDT, Lipschitz, B, 80, 4038). — Blftttchen (aus Methylalkohol). F: 200 — 202®. Los- 
lich in konz. 8chwefels&ure mit blauvioletter Farbe. Wird durch 10 ®/oigc Kalilauge leichter 
als der isomere Ester (Bd. X, 8. 788) verseift. 
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HO. 1 


CO 


6. 9- Oxy --10^ 0X0 14‘- methyl - coroxan^ 14 - Methyl-- 
coroaconol Cjt^ 403 , b. nebenatehende Formel. J5. Dutch l&ngeres 
Kochen von 1 -p-teresoxy-anthraohmon (Bd. VIII, 8. 339) mit 66 — ^70®/oiger 
SohwefeLs&ure und Zersetzen des entsiandenen Oxoniumsalzes mit Wass^r 
(Deokjbb, V. Fbllbnbicbg, Stbbn, a, 360, 320, 321). — Kryat&llchen CHs 
(auB Benzol + Petrol&ther). F: 176®. UnloBlich in Wasser, Bonst leicht 
laslioh. Liefert mit 8&uren dunkelrote OxoniumBalze. — [C 2 iH,jO,]Cl 
-f-FeClj. Rotbraune, metaUisch schimmernde Kryst&llchen (auB EisesBig). F: 232,5 — 235,5®. 

14-Methyl-ooroxonol-athylath6r == CaiHjjOj-O CjHg. B. Dutch Kochen 

von 14-Methyl-c5toxonol mit Alkohol (D., v. F., St., A, 866, 322). — Nadeln. F: 139®. 


-olJ 


9 - Oxy - 10 - 0 X 0 - 14 - methyl - oorthian , 14-Methyl-odrthionol 
CjjHjiOoS, 8. nebenstehende Fotmel. B, Dutch Erhitzen von 1-p-Tolyl- 1 I 

thio*anthrachinon (Bd. VIII, S. 342) mit 85®/Qiget SchwefeMute auf ^ 

1 80® und Zetsetzen dea entetandenen ThioniumsalzeB mit Wasset (Dboksb, I ^ ^ 

V. FELI.ENBBRG, WuBSCH, A, 360, 327, 328). — Fast fatbloees ktystalli- CHs , 
nisches Pulvet (aus Benzol). F: 235®. Die Btark vetd. LOeungen det Salze II ' i 
sind griin, in dicker Schicht kupferrot. — Liefert bei der Reduktion ^ s ^ 
14-Methyl-c6rthion (Bd. XVII, S. 396). — [CjiHijOSlCl 4- FeClg. Krystalle (aus EiscBsig). 


3 . Oxy-oxo-Verbindungen 022 ^^ 1902 - 


1 . 6* - Oxy -4- 0 x 0 - 2 ^phenyl -3-benzal - chroman^ hq. 
a • Oxy - 3 - henzal ~ flavanon CajHieOg, s. nebenstehende 
Fotmel. 


CeHs 

Q ^ (!^H ■ C'sHs 


OflHs 

Q^CHCeTTs 

wasserstoff in eine alkoh. Ldsung von 6-Methoxy-flavanon (8. 61) und Benzaldehyd (Auwbrs, 
Abndt, B, 42, 2711). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 118—119®. Ldslich in konz. 
8chwefel8&ure mit rotbrauner Farbe. 


0-Methoxy-3-benzal-flavanon CaaHjgOa, 8. nebenstehende cHj.q 
F otmel. B, Entsteht in geringer Menge neben 6-Methoxy- I 

3-[a-chlor-benzyl]-£lavanon (8. 73) beim Einleiten von Chlor- ^ 


CsHs -O' 




0-Athoxy-3-benzal-flavanon CjiHjoOj, s. nebenstehende 
Fotmel. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
alkoh. Ldsung von 6-Athoxy-flavanon (8. 61) und ^nzaldehyd 

(IUtschalowsky, V. Kostahbcki, R. 87, 3170). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 106®. 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot. 


C:CH CeHs 
in CeHo 


2. Oxy-oxo- Verbindung s. nebenstehende 

Fotmel. Eine Verbindung CjaBTj^uOs, der vielleicht diese 
Konstitution zukommt, s. Bd. XVII, 8. 189. 


'I 

O 


n - M-oxi^4.l4-dimethyl^e6roxan, 4.14-IHmethyl^cbroxonol 

J<ormel I. B, Dutch Kobdensation von 2.7-Dimethyl-fluoran (Fotmel II) (Syst. No. 
2761) mit rauchender Schwefels&ure von 20®/^ Anhydridgehalt und Behandlung des Aonden- 


CO 


I. 


CHs 


HO.T^^CO 

f 


II. 


T T ^ I ^"4 T 'r'T" 

^onspr^tes mit W^r und Ammoniak (Dbckbr, v. Fbllbnbbeo, Fbrbabio, A. 866, 

f • . UrdOsUch in Wasser, sonst leicht Idslich. LBslich 


CHs 


r /o 

'■o<. 


CHa 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen ^28^18^3* 

1, 2-Oxy^5^~oxo^2*3^‘diphenyl~4-benzal-^furanietrahydridf y-Oxy p.y-di-- 
phenyl^a^oenzal'^butyroiactoiu cyclo-Form der Desyl^zimtsdure (Bd. X, 

5. 789) C«H„0. = 


c, 


25^20^4 — 


y • Aoetoxy - B,y - diphenyl - a - benzal - butyrolacton 

aH. • GH : C CH • O-Hj 

r\ A rt -cr nrr * a-Desyl-zimtsaure und Acetanhydrid b^’ Gegen- 

OC * O * C(C 0 H 5 ) • O * CO • CM 3 

wart eeringer Mengen Schwefels&ure (Thtbijb, Stbaus, A, 818, 169). — Farbloee, irisierende 
T&fel^en (aus Aikohol). F: 128—128,5®. Leicht Idslich in den meisten organischen Losm^- 
mitteln, schwerer in Aikohol und Schwefelkoblenstoff. — Methylalkoholieches Kali regeneriert 
a-Desyl -zimte&ure. 


2. 2^ Oacy^5-oxo-S»4^diphenyl^2~benzyl~furandihydrid , y - Oxy - ol,B - d<- 

C H ‘C C'C H 

j»ftenyl-y-6cn*i//-zl“ P-crotontocton C,jH„0, = * o(i o (i(OH) CH C H 

motrop mit a./J-Diphenyl-^-phenacetyl-acrylsaure C,Hj -CH,- CO -CCC.H,)*: 0(0.65) -COtH, 
Bd. X, 8 . 788. 


2 - Aoetoxy - 6 - oxo - 8.4 - diphenyl - 2 - [a - nitro - benzyl] - ftirandihydrid, y - Acet- 
oxy - olP - diphenyl - y - [a - nitro - benzyl] - - crotonlacton Ca^HijOeN = 

[a-nitro-benzyl]-maleid (Bd. X, S. 789) mit der 5-fachen Menge Acetylchlorid im EinflchluB- 
rohr auf 100® (G. Cohn, B. 24, 3867). — Bl&ttchen (aus Aikohol). F: 166®. Schwer Idslieh 
in heiBem Aikohol. 


o) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n jnOi. 


CH > 




1. 6-Oxy- t.2;7.8-dibenzo-fluoron C 2 iHij 03 , s. neben- 
stehende Formel. B, Beim Ldsen von Metlwlendinaphthoresorcin 
(Bd. VI, S. 1182) in konz. Schwefels&ure (Kahl, B, 81, 147). — , , , 

Dunkelgelbes oder braunes, kOrnig krystallinisches Pulver (aus Eis- ho ' J:0 

essig). Sehr wenig lOslich in Wasser und Aikohol, unlOslich in Ather, "" o 

Aoeton und Benzol. Die gelbe LOsung in Eisessig fluoresciert griin. In kohlensauren und 
fttzenden Alkalien mit gelbroter Far be und starker gelbgrimer Fluoresoenz, in konz. Schwefel- 
8 &ure mit rOtlichgelber Farbe und intensiv griiner Fluorescenz loslich. 


2. 5-0xo-3-phenyl-2-[4-oxy-phenyl]-4>benzal-furandihydrid, /?-Phenyl- 
y-[4-oxy-phenyl]-a-benzal - rotonlacton CagHjeOa = 

CgHjCHiC CCeHj 

CK!!0i5C,H40H 


5 - Oxo - S - phenyl - 2 - [4 - methoxy - phenyl] 4 - benzal - ftirandihydrid, ^-Phenyl- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - a - benzal - - crotonlacton Cj 4 H ,803 = 

CcHjCH.C CC-H. 

A mx nxT * /3-Phenyl -y-[4-methoxy-phenyl]-dP-^-crotonlacton 

OC * O * C * ^ 

(S. 62) und Benzaldehyd in Aikohol bei Gegenwart von Piperidin (Eblknmbykk jun., 
B, 8d, 2625; E., Lattxrmann, A. 388, 276). — Orangegelbe Nadeln (aus Aikohol). 
F: 196*. 
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p) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2 n- 8 * 03 . 


I 


CO 


Oxy-oxo-Verbindungen C24H14O,. 

1. 9- Oxy ^10 ^0X0- 12.13 benza-cdroxan^ 12.1S^Benzo^ 
c6rox(moU OL-Benxocdroxonol CmHuO,, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Erhitzen von l-a-Naphthoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 340) 
mit 70®/oig®r Schwefels&ure auf 150® und Behandeln des entstandenen 
a<Benzoc6FOxonium8ulfat8 mit Alkalilauge (Laub]^, 89, 2246; Baybr 
& Co., D. R. P. 186882; C. 1907 II, 1031). — Die w&Br.~ LOsungen der ^ ' 

Salze sind purpurrot (L.). — Chlorid. Leicht lOslich in Wasser (L.). — I 
Polyjodid. Braun, sehr wenig l68lich (L.). — BaBi8ches Sulfat. Blaue 
Flocken (L.). — Sulfat. Leicht lOslich in 10®/oiger Schwefels&ure (L.). — Nitrat. Dunkel- 
blauer, 8chwer lOslicher Niederechlag (L.). — [C|4H^80g]Cl -j- I’®Cl3. Rotbraunes Pulver 
(au8 Eisessig). Zersetzt sich bei 240®; lOslich in Eisessig mit dunkelroter Farbe (L.). 


I. 


(X - Benzocdroxonol - hthylather CmH, . 0,= C,4 Hi 30|-0-C2 Hb. B. Durch Kochen 
von a-Benzoc6roxonol mit Alkohol (Laube, B. 89, 2246). — Blattcnen (aus Alkohol). F: 197® 
bi8 198®, 


2 . B^Oocy ^lO-^oxo^l^.lS^benzo-^coroxan^ 14.13 •Benzo^ 
cbroQConoU B^Benzocbroxonol O34H14OS, s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von l-/9-Naphthoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 340) 


') p-'- 


I HO 






CO 

1 


mit 65 — 70®/Qiger Schwefelsfture auf 13(>-— 150® und Behandeln des ent 
standenen /^-Benzocdroxoniumsulfats mit Wasser oder Alkalilauge (Decker, 

LAUBi, A. 848, 234, 236; LattbA, B. 89, 2247; BIybr A Co., D. R. P. 

186882; C. 1907 II, 1031). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 186® 
bis 187® (B. & Co.). Leicht lOslich in Alkohol (B. & Co.), lOslich in Benzol (D., L.). Ver&ndert 
sich an der Luft, namentlich beim Erw&rmen (D., X.)* Die waBr. LOsungen der Salze sind 
violettrot (L.). Die violette Ldsung in rauchender Schwefelsaure wird beim Erw&rmen auf 
100® braunrot (L.). — Chlorid. Dunkelrote, leicht lOsliche Nadeln (D., L.). — Jodid. 
Dunkelviolettee, unlOsliches Krystallpulver (D., L.). — Sulfat. Schwer lOslich (D., L.). 


— Nitrat. Dunkelrote, leicht Idsliche Nadeln (D., L.). — [C24Hi^jpl + FeCla. Krystalle 
(aus Eisessig). F: 240® (L.). Ldslich in Eisessig mit violettroter Faroe. 


^-Benaoodroxonol-athylather CiaHj^j = CMHuOaO-CjHj. B. Beim Kochen 
von ^’BenzocOroxonol mit Alkohol (Decker, Laub^, A. M8, 236). — Fast farblose Krystalle 
(aus Alkohol). F: 193—194® (D., L.; L., B. 89, 2247). 


2. Oxy-oxo-YerbinduDgen mit 4 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 „_ 204 . 


HOHC^ — CHOH 


1. a.j 3 - 0 ioxy-butyrolacton 

a) LMCtone der Erythronsduren C4H8O4, 
Formel I und II. 

a) Laxton der linksdrehenden Ery^ I. 
thronsdure^ Lacton der d^EryihrwMdure^ 
Konfiguration entsprechend Formel I. B. l^im 


HjCO-io 

[“Vi 

tCC CCO 


OH OH 


OH OH 

und II. 

H H 


Eindampfen der w&Br. LOsung der linksdrehenden Erythrons&ure (Bd. Ill, S. 411) (Ruff, 
B. 82, 3679). — Prismen (aus Alkohol). F: 103® (korr.). [a]?: — 73,3® (in Wasser; c = 8,0). 


p) lAUSton der rechtsdrehenden Erythransduref Lacton der l^Erythron^ 
sdnre^ Konfiguration entsprechend Formel II. B. Beim Eindampfen der w&Br. LOsung 
der rechtsdrehenden Erythrons&ure (Bd. Ill, 8. 412) (Ruff, B. 84, 1369). — F: 104® (korr.). 
[a]?: 4-71,7® (in Wasser; p = 2,8). 


y) Lacton der inaktiven Erythronsdure^ Lacton der dl^-Erythronsdure^ 
Formel 1 -}- Formel II. B. Man dampft die w&Br. L6sung von dl-Erythrons&ure (Bd. Ill, S. 412) 
unter 15 mm Druck bei 100® zum Sirup ein und extrahiert mit Essigester (Nbf, A, 
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7B 


867, 248). Burch Einw. von Bariumpermanganat auf J® P-Crotonlacton (Bd. XVII, S. 249) 
in Wasser oder wABr. Aoeton bei 0® bezw. — 6® (Lxspibau, C. r. 141, 43; BL [4] 1, 1114). — 
Nadeln (aus Benzol), monokline (Wyboxtboff, zitiert bei L., C. r. 141, 43; BL [4] 1, 1116; 
Iddinos, zitiert bei N.; I., Z. Kr, 47, 683; Oroth, Ch. Kr, 8, 770) etwas zei^ieBliche (L., BL 
[4] 1, 1116) Priflmen (aus Aceton oder Essigester). F: 89 — 90® (korr.) (Ruir, B. 84 , 1370), 
90,6—91,6® (L., BL [4] 1, 1116), 92—93® (Anpkrson, Am, 48, 429), 92—96® (N.). 
196^—200® (geringe Zersetzung) (N.). Leicht lOdich in Wasser, weniger in Alkohol, unlOBlion 
in Ather (L., C. r. 141, 43; BL [4] 1, 1116). — Wird durch Erwarmen mit Bal^^ters&ure zu 
Mesoweini^ure (Bd. Ill, S. 628) oxydiert (A.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach saurer LOsung natiirlichen inaktiven Erjrthrit (Bd. I, S. 626) (L., C. r. 144, 146; 
BL [4] 1, 1118). Spaltungsversuche mit Brucin: L., C. r. 144, 146; BL [4] 1, 1116. 

thronsaurelacton und Benzoylchlorid bei 100® (Nbp, A, 867, 260). — Krystalle (aus heiBem 
Ather). F: 118®. UnlOslich in Wasser und SodalOsung. 

b) Xctcton ^-TAreon8<!lurie C 4 He 04 , Konfiguration entspreohend i '' 

Formel III. B, Aus [l-Threonsaure]-phenylhydrazid durch Iwdrolyse III. I ? 
(Anderson, Am, 42, 424). — Wird durch 44-stdg. Erwarmen mit Salpeter- H2C- c 
saure (D: 1,228) auf 60—60® fast quantitativ zu l-Weins&ure oxydiert. OH H 


H OH 


-cco 


2. a./3-Dioxy-y-methyl*butyrolacton, a.)3-Dioxy-y-valerolacton 0511^04 = 

HOHC CHOH 

o6ochch,' 

a) ouj^-XMoficy-y-valerotoclow au8 ahU Methyltetrose (Bd. I, 8 . 866). B. Burch 
Oxydation von akt. Methyltetrose mit Brom (Ruff, B. 86, 2366). — Nc^eln. F: 120 — 121® 
(korr.). Leicht lOslich in Alkohol und Essigester, schwer in il^nzol und Chloroform. Bie w&Br. 
LOsung reagiert sauer; lABt sich unverAndert aus Wasser umkrystallisieren. [a]?: — 47,6® (in 
Wasser; p=6,9). 

b) oL*P^IHoxy~y^-v€Uerol€icton aus p^Angelicalacton (Bd. XVII, S. 263). B, Aus 

/^-Angelicalacton durch Oxydation mit Permanganatldsiing in Gegenwart von Magne> 

siumsulfat bei 0® (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 819, 194). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 100®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Essigester. Reduziert ammoniakalisch- 
alkalische Silberldsung nicht. Liefert beim ErwArmen mit Barytwasser das Bariumsalz 
der entsprechenden a.^.y-Trioxy-n-valeriansaure. 

CH3COOHC CHOCOCH, „ ^ ^ 

Biaoetylderivat = 0(5 o (5h-CH • Burch Einw. 

von Acetylchlorid auf a./3-Bioxy-y-valerolacton (aus ^-Angelicalacton) bei gelinder WArme 
(Th., Ti., L., a. 819, 196). — NAdelchen (aus Alkohol). F: 94 — 95®. Leicht Idslich in Benzol 
und heiBem Wasser, schwerer in Alkohol. 


3. d-Oxy-y-[a-oxy-ftthyl]-butyrolacton, )3.d-Dioxy-y-caprolacton, 

jj 0 CH'OH 

Digitoxonsaurelacton C.H„o. = o6.o.6h cH(0^ ch.- 

oxy - n - capronsAure] - phenylhydrazid (Bd. XV, S. 329) durch Kochen mit Bai^wamr; 
man Athert aus, sAtti^ mit Kohlendioxyd und dampft die vom Bariumcarbonat abfiltrierte 
LOsung ein (Kiliant, B, 42, 2610). — Sirup. 


HOHC CHOH 


4. Oxy-oxo-Verbindungen CgHj,©,. 

1. a.p-IHoxy-y-i»obutyt-butyrol€u^n C,H ,404 = ot o-6H CH, CH(CH ) ’ 

B, Beim Zerlegen der Salze der a.^.y-Trioxy-y-isobutyl-buttersAure (M. IIlTs. 413) mit 
verd. SalzsAure (Thiele, Wede mann , A, 847, 139). Bei der Oxydation von 6-Oxo-2>iso- 
butyl-furan-dihy^id-(2.6) (Bd. XVII, S. 266) in Alkohol mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat bei hOchstens — 2® (Th., W., A, 847, 138). — Nadeln. F: 124®. 
Schwer lOslich in, kaltem Wasser, leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln auBer 
PetrolAther. Bie kalte wABr. LOsung reagiert neutral. — Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der a./?.y-Trioxy-y-isobutyl-buttersAure. 



80 HETERO : 1 O (BZW. S). — OX Y-OXO VERB. CnH2n-204 v. CnH2ii-404 [Syst. No. 2627 


Bis - [4 - nitro - boiusoyl]- dorivat — 

O-NCeH^COOHC — CHOCOC 2 H 4 NO 2 ^ ^ 1 ^ 

o6 o iH CH.-CH(CH.). • “®- -*.^-D>oxy-y-«K.butyl.b«tyrolaoton 

imd p-Nitro-benzoylchlorid in trocknem Aceton und wenig Pyridin (Th.,W., A. S47» 138). 
— F: 147®. 


2. a-~Oxy^v~methyl~cL-[P-oxif^propyll^b uty rolacton9 oL^Oxy-oL^ffi^oxy-pro^ 

^ ^ ^ * CH(CijB[) • CHjl(HO)C OH* ^ •«. 

pyfJ-^^valerolactonGsB.ifi^=^ q^Jj.q Beider Einw. 

von konz. Schwefels&ure auf a-Oxy-diallylessigs&ure (Bd. Ill, 8. 390) (feuUTSOH, 3K. 10, 
99; J. pr. [2] 30, 91). — Gelber Sirup. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, weniger 
in Ather. 


b) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n~404. 
t. Oxy-oxo-Verbindungen C4H4O4. 

1 . 4~ Oxy - 2,S - dioxo - furantetrahy drift ^ p - Oxy - a - 0 x 0 - butyrolacton 

HOHC CO 

‘ Htioc'jO 

4-Oxy-2-oxo-d-iiiiiiio-fkirantetrahydrid, ^-Oxy-a-imino-butyrolaoton C4H5O3N = 

JJQ . JJQ 0 . 

H i 0 Ao desmotrop mit 4-Oxy-2-oxo-3-amino-furan-dihydrid-(2.6), a-Amino- 

tetrons&ure, Syst. No. 2644. 

4-Benzoyloxy-2-oxo-8-beiiBimino-ftirantetrahydrid, /^-Benzoyloxy-a-bexudmino- 
butyrolacton bezw. 4-Benzoyloxy-2-oxo>d-benzamiiio-fliran-dihydrid-(2.5), d-Benzoyl- 

.aB , ^ CeHg-CO O HC 0:N C0 C4H5 

oxy - a - benzamino - d^’^crotonlacton CigHjjOjN = ^ ^ 

CgHsCOOC^^ONHCOCaHc 

bezw. H (i 0 (Jo ’ O.N- Dibenzoyl -[a- amino -totTonB&ure]. B, 

Aus a-Amino-tetrons&ure (Syst. No. 2644) in alkal. Ldsung beim Sckutteln mit tibersohiis- 
sigem Benzoylchlorid, neben a-Benzamino-tetrons&ure (Wolff, LtiTTHmoHAUS, A, 812, 
142). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F; -164®. Leicht Idslich in Chloroform und heifiem 
Benzol, sehr wenig in Wasser, Alkohol und Ather. — Gibt keine Eisenohloridreaktion. Wird 
von SodalOsung in der W&rme sehr leicht zu a-Benzamino-tetrons&ure verseift. 

2. 5- Oxy-’2.3-dioxo--furanteirahydrid , y - Oocy - a - 0 x 0 - buturolfwlon bezw. 
S.S^JHoxy •• 2 0 x 0 -furan- dihydrid^- (2.5) 9 a.y - IHoxy - P - croUmlaxUm 

H,C CO HC=C • OH 

= HO Hi o-io ko k6 o-6o ■ ^ 

anzusehen: Mucooxychlors&ure 0HC*CC1;C(0H)*C02H (Bd. Ill, S. 877), Mucooxybroms&ure 
(Bd. Ill, 8. 877) nebst ihren Derivaten, darunter auch Mucophenosjchlors&ure OHC-OCl: 
C(0'CeH5)*002H (Bd. W, 8. 170) und Mucophenoxybroms&ure (Ba. VI, 8. 171). 

4-Chlor-5-methoxy-2-oxo-3-p>tolyli]nino-fbrantetraliydrid,^-Chlor-y-met2ioxy- 
a - p - tolylimino - butyrolacton bezw. 4-Chlor-5-methoxy-2-oxo-8-p-toluidino-fbran- 
dihydrid*(2.6) , d-Chlor-y-methoxy-a-p-toluidino- J^^'^-crotonlaoton Ci«HttO«NCl = 

CIHC C:N CeH4 CH3 ^ aC=--C NH CeH4 CH3 ^ 

CH. O H6 0 A0 CK, 0 -e6 o-6o . -B. Aus 1 Mol Muoo- 

chlors&ure - pseudomethylester (8.6) und 2 Mol p-Toluidin in Alkohol im KAltegemisch 
(81MONI8, B. 84, 617, 618). — Nadeln. F: 118®. 

4 - Chlor - 6 - athoxy - 2 - 0 x 0 - 8 - [2.4 - dimethyl - phenylimino] - fhrantetrahydrid , 
P - Chlor -y - kthoxy - a - [2.4 - dimethyl - phenyliinino] - butyrolacton bezw. 4 - Chlor - 
5-&|dioxy-2-oxo-3- [asymm.-m-xylidino] -ftiran-dihydiid-(2.6) , p - Chlor - y - &thoxy - 
a - [asymm. - m - xylidino] - - crotonlacton C 14 BL 4 O 8 NCI = 

OHO— C:N CeH3{CH3)2 ^ 010=c7NH-CeH3(0H3)3 „ ^ 

c^ o h{!! o-6o c,h, o h6 o (!)o ' ^ 

Mucochlors&ure-pseudo&thylester (8. 7) und 0,6 .g asymm. m-Xylidin in Alkohol im K&lte- 
gemisch (8., B. 84, 617, 519). — Qelbliche Prismen (aus Ather). F: 114®. 
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4-Broin-6-methoxy>S-oxo-8-ph«iiylimino-fttraiitetrahydrid, ^-Brom-y-mAthoxy- 
a-phenyUmlnO'bntyrolaatoii besw. 4>Broia*6>metboxy>8-oxo>8-aiiillno>ftiran> 
dihydrid*(S.6)> fl*Brom-y-methoxy-a*anUlno-id“'P-orotonlaoton C.iH.oOjNBr = 

BrHO C:N C,H, ^ BrC==C NH O,H, 

CH. 0 h6 0 (1)0 CH, O h6 o Ao • Au* 1 Mol Mucobrom- 

8&ure>p8eudomethyle0ter (S. 7) und 2 Mol AniUn in Alkohol im EL&ltegemisch (S., B. 84, 
517, 618). — Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 117®. Leioht lOelioh. 

4-Brom-6*&thoxy-8-oxo-8-phexiyliinino-fiirantetraliydrid , p - Brom - y - kthoxy - 
a-phenylimino-butyrolaoton bezw. 4-Brom*5-&thoxy-8-oxo-8-anilino-fiiraa- 
dihydrid - (8.5)p ^-Brom -y-Athoxy-a-anilino- J®*P-orotonlaoton CuHi^OgNBr = 


BrHO 0:NC«H, 


BrO=CNHCeH5 


B, Aus 1 Mol Mucobrom - 


a O^HuOaNBr == 
[•CeHj 


B. Aus 


OA O H(ii o-6o CA O Hi o-6o 

s&ure • pseudo&thylester (S. 7) und 2 Mol Anilin in Alkohol im K&ltegemisch (8., B, 
84, 517). — Frismen (aus verd. Alkohol). F: 114®. Leioht Idslioh duller in Wasser und 
Ligroin. — Beim Koonen mit 6&uren wird Anilin abgeepalten. 

4-Brom-6-propyloxy-8-oxo-d-phenylimino-ftiranteta*ahydricU ^-Brom*y-propyl- 
oxy-a-phenylimino-butyrolaoton bezw. 4-Brom-6-propyloxy-8-oxo-8-anilino-ftiran- 
dihydrid-(2.6), B - Brom - y - propyloxy - a - anilino - - orotonlaoton C,aHn 

BrHO C:N 0«H5 BrC=C NH- 

ch» ch,-ch, o hA o (I!0 . ch, ch, ch, o hA o Ao 

1 Mol Mucobroms&ure'pseudopropylester (8. 7) und 2 Mol Anilin in Alkohol im K&lte> 
gemisch (8., J5. 84, 517, 518). — ferismen (aus verd. Alkohol). F: 80®. 

3. S^Oxy-2»5-diaQco^furanietrahydrid9 ApfeUdureanhydrid C4H4O4 = 
H,C CHOH 

woAo 

H,C — -CH-O-OOCH, 

[0-Aoetyl-apf6lBaup6]-anhydrid O4H4O5 ~ q(5i q (Jiq . B. Man laOt 

uberschiissiges Acetylchlorid auf trookne l-Apfels&ure zuerst in der K&lte einwirken und er- 
hitzt dann am RhokfluBkiihler im Wasserbade (ANSOHtTTZ, Bsknebt, B. 14, 2791 ; A. 264, 
166; Colson, (7. r. 116, 819; Gtryx, (7. r. 110, 1134; vgl. Pbrkin, B. 14, 2648). — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 59® (C.), 58® (G.), 63—54® (A., B.). Kp,4: 160—162® (A., B.). Schwer 
lOslioh in absol. Ather, ziemlich Idslich in Benzol und besonders in Chloroform (G.). Ist in 
geschmolzenem Zustande (C.) und in ChloroformlOsung (G.) linksdrehend. — Zerf&llt bei der 
Destination unter gewOhnlichem Druck in Bssigs&ure und Maleins&ureanhydrid (A., B.). 
ZerflieBt an feuchter Luft zu Acetyl-lApfelsdure (A., B.; G.). Diese entsteht auch beim 
Umkrystallisieren des Anhydride aus feuchtem (Tbloroform (G.). Beagiert nioht mit Pyridin 
(WOHL,0»8TE»LIN, B, 84, 1143). 

H,C CHOCOC,H, „ . 

[0-Propionyl-apfelB&ure]-anhydrld C7Hg04 . B. Aus 

I’Apfels&ure und Propionylchlorid analog der vorhergehenden Verbindung (Guyk, C. r. 116, 
1135). — Krystalle (aus Chloroform). F; 88 — 89®. In Chloroform linksdrehend. — Geht in 
feuchtem (Thioroform in PropionyM-Apfels&ure iiber. 


2. 4-0xy-2.6-dioxo-pyrantetrahydrid, [8 -Oxy -glutarsfturej-anhydri d 

* oA — o — Ao ■ 

[^-Aoetoxy-glutars&tirel-anhydrid C!,H, 0 , = ^ B. Aus 

^-Oxy-glutars&ure und Acetylchlorid in der K&lte; zur Beendigung der Beaktion erhitzt man 
kurze Zeit im Wasserbad (Blaise, BL [3] 88, 1014). — Krystalle (aus Chloroform). F: 87® 
bis 88®. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 0,11804. 

1. B --Oxy- 2.4^ --diaxo^ 3*3^ dimethyl •farantetrahydridf y ^ Oscy • fi ^ aseo ^ 
a.a - dimethyl - butyrolactonf cycle * Form der oc - wyoxyl - isobutteredure 

BSILSTBINi Handbuch. 4. Aufl. XVIII. *6 
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00 0(QHg)| 

y- Acetoxy-^-oxo-a.a-diiiietliyl-butyrolaoton CgHioOj = . CO • 0 • H(i • O • 60 

B. Beim Erhitzen der y.<5-Dioxo-/3-methyl-butan-^-carbonfl&ure (Bd. Ill, 8. 763) Oder ihrer 
Cyclofonn, des y-0xy-/}-oxo-a.a-dimethyl-butyrolacton8 (Bd. Ill, 8. 763), mit Eesigs&ure- 
anhydrid und Eisessig auf 90 — 100° entstehen zwei in Alkali unlosliche Formen, die sicb durcb 
Ather trennen lassen (Conrad, Rupprrt, B. 80, 860). — a) Prismen (aus Alkohol). F: 114°, 
Leicht lOslich in Ather. b) Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 164°. Sohwer lOslich 
in Ather. 


2. 4- Oxy^2.5’-dioxo~S.8^dif¥iethyUfurantetrahydrid9 fB^B-^IHmethyl^dpfel- 

HOHC ^CjCHg), 

sdurej ‘^anhydrid — 06 O (Jo ‘ Durch Destillieren der /?.)?-Dimethyl- 

iipfelsaure oder ihres /J-Lactons * C?(CT a)2 CH- C02H ^gyg^. No. 2619) im Vakuiim (Fiohtbb, 

Birsch, B. 38, 3273). — Sehr hygroskopische Masse. Kp^,: 146 — 160°. — Qeht an feuchter 
Luft in Dimethyl -&pfels&ure liber. 


4. 0xy-oxO‘Verbindungen C 7 H 10 O 4 . 

1. 4^0xy»2.(i^dioxo^3»5^dimethyl-pyrantetrahydridffp^0xy-aucif>‘dimethyl- 

^ CHa HC CH(OH) CH CHs 

o(!j — 0 — 60 


ylutaradure] ^anhydrid C7H10O4 = 


[d - Aoetoxy - a.a^ - dimethyl - glutarsaure] - anhydrid OgHllOs — 

CHj • HC • CH(0 • CO • CH,) • CH • CH, 

06 O to 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der festen i^-Oxy-a.a'-dimethyl-glutar* 
saure (Bd. Ill, S. 467) und Aoetylchlorid (Bbfobmatsri, :>K. 28, 166; 80, 467; B. 28, 3264; 
C. 1898 n, 886). — Nadeln (aus Essigester oder Benzol). F: 109—110° (R., 3K. 80, 468). 
— Wird durch kaltes Wasser in die ^-Aoetoxy-a.a'-dimethyl-glutar8&ure vom 8chmelzpunkt 
120—121° ubergefiihrt (R., m. 80, 468). 

b) Hdherschmelzende Form. B, Aus der fliissigen ^>Oxy-a.a'>dimethyl-glutars&ure 
(Bd. Ill, S. 467) und Aoetylchlorid (R., MC. 80, 464; C. 1888 II, 886). — KrystaUe (aus Benzol). 
F: 131,6 — 132,6°. Sehr wenig Idslich in Benzol. — Liefert mit Wasser die )?-Acetoxy-a.a'-di- 
methyl -glutars&ure vom Sohmelzpunkt 82,6-— 8b,5°. 


2. 4^0xy^2.5-^dioxo~3.S.4^trimethyl~furantetrahydridf TrimethyldpfeU 

n XT (H0)(CH3)0 C(CH3), 

snureanhydHd O7H10O4 - odj'O io 

(CH, • CO • 0 ) (CHa)O C(CH,), 

[O-Acetyl-trimethylapfelsaure] -anhydrid O (!)0 * 

B. Aus Trimethyl&pfels&ure (Bd. Ill, 8. 467) und Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur 
(Auwbrs, V. Campbnhausbn, J5. 29, 1646; Komppa, Bbroroth, B, 29, 1623; K., C. 1898 II, 
1168) Oder bei kurzem Kochen (K., B.; K.). — Nadeln (aus siedendem Ligroin). F: 67 — 68° 
(Au., V. C.), 68° (K., B. ; K.). Leicht Idslich in den iibliohen Mitteln auBer in Wasser und 
Ligroin (Au., v. C.). 


5. Oxy-oxo-Verbindungen CsHx 204 . 

1 . oL^Methyl-y^oxyniethyl-oi^cicetyl^butyrolacton^ d- Oxy^^'inethyl^oL^fieetyl^ 

» ■ ^ /-I TT (0H8 * C0)(CH3)C CHj 

r-vaU^toMnCfl^,- oi 0 4 h OH, OH' 


a-Methyl-y-athoxymethyl-a-aoetyl-butyrolacton, <5-Athoxy-a-methyl-a-aoetyl- 
^ XT ^ (CH8 CO)(CH 8)0 OH, 

y-valerolaoton CioHie04 = o6 o* 6 h OH, O C,H * Epiohlorhydrin 

und Natrium-a-methyl-acetessigester in Alkohol (W. Traubx, Libbhakn, B, 84, 1982). 
— 01. Kp„: 202°. 

2. [Trimethyl - oxymethyl - hernsteinsdure] - anhydride /a*a«/9 - Trimethyl - 
itamalsdure] ^anhydrid C8H18O4 = ^ 
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[Trimethyl-acetoxymethyl-bernsteinsaurej-anhydrid, [0-Acetyl-a.a.d-triiiiethyl- 

, . . u n XT n C(CH3) CH2 0 C0 CH3 ^ , u. 

itaiiial8aure]-aT3hydrid C10H14O5 ~ q (|iq . B. Entsteht 

neben [a.a.^-Trimetiiyl-paracon8&ure]-anhydrid (Syst. No. 2619) bei Kochen von 

a.a.jS-trimethyl-itamalsaurem Barium (Bd. Ill, S. 462) mit Eseigs&ureannydrid (Noyes, Am , 
33, 364). — Ol. Siedet unter 20 mm Druck zwischen 186® und 196®. 


6 . Oxy>oxo-Verbindungen 0911 ^ 404 . 

1. Oxy ^2,6^ dioxo - - tetramethyl ^pyrantetrahydridf [fi - Ckcy - 

cL,cua\cc' - tetramethyl - glutaredure] - anhydrid C9H14O4 *= 

(0H8)80 0H(OH)0(CHa), 

oi — o — 60 

[B - Aoetoxy - (x,ot.a'.a' - tetramethyl - glutarsaure] - anhydrid CnHi-Og = 
(CHo)aC • CH(0 • CO • CHa) • C(CH3), 

^ . B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf ^-Oxy-a.a.a'.a'-te- 

tramethyl-glutars&ure (Bd. Ill, S. 464) in der Warme (Blaise, C. r. 126, 1810; Michailenko, 
3K. 30, 471; G. 1898 II, 885; B., Mabcilly, BL [3] 31, 118). — Prismen (aus Petrol&ther* 
Benzol) oder N&delchen (aus wasserfreiem Ather). F: 90® (B.), 89 — 90® (B., Ma.), 88 — 89® (Mi.). 
— Beim Kochen mit Waeser wird /S-Aoetoxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-glutarsaure gebildet (Mi. ; 
B., Ma.). Beaktion mit Anilin in Benzol -Ldsung: B. 


2. 2^ - Oxy - 5.4^ - dioxo -2- methyl - 4.4 - didthyl-^furantetrahydrid^ y- Oacf/- 
methy l^oL^dthyh^aL^acetyl-hutyrolaxtonf d- Oxy~%^dthy l-^tn-ojcetyl^y^valerolacUm 
(CH3C0)(C,H.)C OH, 

* C(i 0 (l!H CH, 0H' 

y- Athoxymethyl-a-athyl-a-acetyl - butyrolacton , <5 - Athoxy - a - athyl - a - acetyl- 

y-valorolaoton EpicUor- 

,l)ydrin und Natrium-a-&thyl-aceto8sige8ter in Alkohol (W. Tbafbe, Lshmann, B. 84, 1983). 
— 01. Kp„: 210®. 


7. Lacton der 1.1.2-Trimethyl-cyclopentandiol-(2.3)-glykol8fture-(3), 
Lacton der 1.2.a-Trioxy-2.3.3-triniethyl-cyclopentylessigsAure 

C..H, 6O4, 8. nebenstehende Formel. B, Durch 0:^dation ^ ^ 

von (^mpholenolaoton (Bd. XVII, 8. 301) mit 2^l^eT Kalium- * i, \c(OH) CH • OH 

permanganat-Loeung in eiskalter waBriger Suspenflion und Ein- 

Jeiten von Kohlendioxyd in die far bios gewordene LOsung ( BA hal, 

BL [3] 27, 405). — Krystalle (aus Benzol). F: 128®. LOslioh in Wasser, sehr leicht Ibelich in 
Ather. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat - LOsung OxalB&ure, 3.3 -Di- 
methyl>hexanon-(2)<8&ure>(6) (Bd. Ill, S. 708) und etwas d./3-DimethyMavulins&ure (Bd. Ill, 
S. 702). 


8 . r^-0xy-hexadecan-a.7r-dicarbo nsAure] -anhydrid C'ieH„04 — 
H,0- [CH,],CH(0H)- [CH,],-CH, 

06 O— 60 ■ 


- Aoetoxy - hexadeoan - olji - dioarbonsaure] - anhydrid C9oH,40g = 

HjC [CH,]e'CH(O CO CHa) [CH4], CHj , , . „ - x.. 

^ djO Verbmdung, der vielleicht diese Koneti* 

tution zukommt, s. Bd. Ill, S. 468, Zeile 3 v. o. 


c) Oxy-oxo-Verbindtmgen CnHan-eO,. 

1. 3*0xy-2.5-dioxo>furandihydrid, Oxymaleinsflureanhydrid OtEjO, «• 

H O O ’OH 

oA O 60 desmotrop mit 2.3.6-Trioxo-furantetrahydrid, OxalesBigs&ureanhyd^id, 

Bd. XVII, S. 664. 


6 * 
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iLthoxyinaloiiia&uroaiihydrid 


HC==COO,H, 
C.H.O*- o(!,_o.(!5o 


B. Aub Athoxyfumar- 


s&ure und EssigsAureanliydrid (Miohaxl, Buchsb, B. 29, 1792). — HOflaig. — Gibt mit 
WasBer Athoxjmaleins&ure. 


Aoetoxymaleins&ureanhydrid 


HO=COCOCH, 

<=*“•- oi o-to 


B, Beim ErhitBen 


von AoetylendioarbonB&ure mit EssigB&ureanhjdrid im geschlossenon Bobr auf 100® (Miohabl, 
BuoHJfiB, B, 28, 2611). Beim Erw&rmen von OxymaleinB&ure (Bd. Ill, S. 778) mit Aoetyl- 
ohlorid oder EsBigs&uieanhydrid (M., B., B. 29, 1702). Duroh LOsen von [O.O-Diaoetyl- 
d-weinB&urej-anliydrid (8. 162) in auf 0® bis — 5® abgektQiltem wasserfreiem Fyridm odor 
in Pyridin + Eiaessig in der W&rme und Erw&rmen einer Suspension des entstandenen 
Pyriainsalzes des Oxymaleins&ureanbydrids (Syst. No. 3051) in 10 Tin. Benssol mit 2 Mol 
Aoetylohlorid (Wohl, Obstkblin, B. 84, 1144, 1147). — Prismen (aus Benzol duroh Petrol- 
&ther). F: 89 — ^91® (M., B., JB. 28, 2611), 91 — ^92® (W., Ob.). — liefert mit kaltem Wasi^r 
Essigs&ure imd 03C3rmideinB&ure (Bd. Ill, 8. 778), mit Alkohol Essigester und Oxalessis- 
ester (M., B., B. 28, 2611; M., B. 89, ^6). Wird duroh Erwftrmen mit einem Gemis^ 
von Eisessig und P^din in das Pyridin^z des Oxymaleins&ureanhydridz hbergefOhrt 
(W., Ob.). 


PhanoxyohlormaleinB&ureanhydrid C10H5O4CI 


Beim 


ClC==COCA 

o<!)o-6o 

Sublimieren von Phenoxy-ohlormaleins&ure (Bd. VI, 8. 169) im Kohlens&urestrom (Sawyxb, 
ProoudingB of the American Academy of Arts and Sciences 29, 248). — Bublimiert in Tafeln. 
F: 97®. li^oht Idslioh in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Sohwefel- 
kohlenstoff und Ligroin. 


2. Oxy-oxo*Verbindungen 

1 . Z,H^IHoxy-4-axoS»methyl^pyranf 2.6'-M>ioxyS-^methyl’-pynm 

HOCOCOHg 

ho- 6 -o-<!J OH* 

2 . 6 *Di 0 Ulfhydryl- 4 -oxo- 8 -methyl-thiop 3 rran , 2.6-Dimeroapto-4-oxo-8-methyl- 
pantUophon, 2.6 • Dimeroapto - 8 - methyl - 1 • thio - pyron ^ 

HC'CJO'C'CHj 

H8 6 g ^ desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3-methyl-thiopyrantetrahydrid, 

Bd. XVn, 8. 655. 

2.6*Bia*methyl]neroapto-4-ox6-8-methyl-thiopyran , 2.6 - BIb - methylmeroapto - 
4-oxo-8»methyl-pexithiophen , 2.6 - Bis - methylmeroapto - 8 - methyl • 1 - thio • pyron 
HC’CO*0‘CH[g 

CgHioOSf =3 Qj£^,g.Q_g Ijj.g Aus dem Natriumsalz des 2.6-Dim6roapto-3‘methyl- 

l-thio-pyrons und Methyljodid beim Erhitzen am RhokflufikOhler in alkoh. LOsung (Apitzsoh, 
B. 88, 2896). — Sohwaoh ^be Nadeln. F: 89,6®. Leioht lOslioh in alien Ldsungsmitteln 
auBer in Wasser und Petrol&ther. 

2.6 - Bis - aoetylmeroapto - 4 - 0x0 - 8 - methyl-thiopyran, 2.6-BiB-aoetylmeroapto- 
4 - 0x0 - 8 - methyl - penthiophen , 2.6 - Bia - aoetylmeroapto - 8 - methyl - 1 - thlo - pjrron 

’FT ^ a HC’OO'O’CnEL 

‘^®*®*“cH, (X)-8 fc-8-(l)-8 CO CH.’ die wMr. LOeung dee 

NatriumsalEes cks 2.6->Dimeroapto-3-methyl-l-thio-pyron8 mit Ef ig s&u r^^^ky drid (A., 
B. 88, 2896). — Bote Nadeln ^us Ligroin). F ; 86,6—86®. Leioht lOslich in alien LOsungs- 
mitteln au6er in Wasser und Petrol&ther. Leioht verseifbar. 


2. B^Oa0|f«2*di-€iiofiro«B*8tAylicieit-/\if*antetraltycif*iclbezw. ^Oscy^BmS^^dAoxo^ 


QO 0:0(OH)Cm, 

^•o-6o 

furantetrahydrid, Bd. 


bezw. 


HO 0=0 0O OHg 


H,dO(!!0 

XVn, 8. 866. 


ist desmotrop mit 2.4.8^-Trioxo-3-&thyl* 
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3. Oxy-oxo*Verbindungen 0711,04. 

1. 2,6-IHoxy-^oxo-S.6-dimethyl-pyran, 9.6-IHoxy~3.S-dimethyl-pyroH 
CHj'O'CO’C’CHj 

C7H.0 * = ho(D-o-<^oh ■ 

2.6- Disulfhydryl-4-oxo-8.6«dimdthyl-thiop3rran, 2.6*Dinierospto-4-oxo-8.6*di- 
methyl - penthiophen , 2.6 - Dimeroapto - 8.6 - dimethyl - 1 - thio - pyron OfHsOS. «« 
CH3 CCOCOH, 

HS di g d; SH deanaotrop mit 4>Oxo-2.6-dithion-3.6-dimethyl-tliiopyrantetrahydrid, 
Bd. XVn, S. 656. 

2.6 - Bis - methylmeroapto - 4 - 0 x 0 - 8.6 - dimethyl-tfaiopyraa, 2.6-Bi8-methylmer- 
capto - 4 - 0 x 0 • 8.6 - dimethyl - penthiophen , 2.6-Bis-methylmeroapto-8.6-dimethyl- 

CH.CCOCCH. i 

1-thio-pyron CgHifOS, = n ^ . B. Aus dem Natriumsals des 2.6-Di- 

^ 01X3*0*0 — O — 0*D*0xi3 

mercapto-3.5-(iimeth;)a-l-thio-pyron8 beim Kochen in alkoh. Lteung mit Methyljodid 
(Apitzsoh, B. 88, 2893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123®. Schwer lOeli^ in Wasser, Petrol- 
&tlier imd Ligroin. 

2.6- Bi8-&thylmeroapto-4-oxo-8.6-dimethyl-thiopyran , 2.6 - Bis - athylmeroapto - 
4-oxo-8.6-dimethyl-penthiophen, 2.6-Bi8-athylmeroapto-8.6-dimethyl-l-thio-pyron 

CHLOOOCCH. 

CiiHie083 = cj/^ci/^TT* ■®* Natriumaalz des 2.6-Dimercapto- 

O2H.5 • S * 0 — 8 — 0 * 8 • 0^xX5 

3.5- dimethyM-tMo-pyTon8 und Athylbromid beim Kochen in alkoh. Ldeung (A., B. 88, 
2894). — otrohgelbe ftismen (au8 heiBem Ligroin). F: 70®. Leicht Idslich in alien Ldeungs- 
mitteln auBer in Waeaer. 

2.6- Bi8-ben2ylmeroapto-4-oxo-8.6-dimethyl-thiopyran,8.6-Bi8-benBylmeroapto- 
4-oxo-8.6-dimethyl*penthiophen , 2.6 - Bis - benzylmercapto - 8.6 - dimethyl - 1 - thio • 

^ XX CH3 CCOCCH 3 ^ ‘ ^ 

pyron C„H„0S3 = ^ g ^ g B. Aub dem Natnumeak des 

2.6- Dimercapto-3.6-dimethyM-thio-pyron8 und Benzylchlorid beim Kochen in alkoh. LOeung 
(A., B. 88, 2894). — Nadeln (aua Ligroin). F; 66,6—66®. Leicht Idslich in alien L66ung8> 
mitteln auBer in kaltem Wasser, Petrol&ther und Ligroin. 

2.6- Bi8-aoetylmeroapto-4-oxo-8.6-dimethyl-thiopyran, 2.6-BiB-aoetylmeroapto- 
4-0X0 -8.6>dimetliyl- penthiophen, 2.6-Bi8-aoetylmeroapto-8.6-dimethyl-l-thio-pyron 

OIL • C * 00 * C * OH. 

CnHx.O.S, = g ^ g B. Aub dem NatriumBalz des 2.6.Dimer. 

capto-3.6-dimethyl-l-thio-pyrons beim 8ch6tteln in w&Br. Ldeung mit Essigs&ureanhydrid 
(A., B. 88, 2894). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F&rbt sich bei 100® rot und zersetzt sich 
zwischen 109® und 112® unter Aufsch&umen. LOslich in alien LOsungsmitteln auBer in Wasser. 
Sehr leicht rerseifbar. 

2.6- Bi8-benzoylmeroapto-4-oxo-8.6-dimethyl-thiopyran , 2.6 - Bis - benzoylmer - 
oapto - 4 - 0 x 0 - 8.6 - dimethyl - penthiophen , 2.6-Bi8-benzoylineroapto-8.6-dimethyl- 

CH * 0 * CO * C * OH 

l-thio-pyronC„H..O.S, = ^^ ^^ g* ,j_g^ g.J^. . Aub dem Natrium- 

salz des 2.6>Dimercapto-3.6-dimewyl-l'thio-pyron8 in w&Br. LOsung beim EintrOpfeln von 
Benzoylchlorid (A., B, 88, 2896). — Kiystalle (aus Ligroin). F: 106®. 


2. AnhydHd tier lnl^IHmethyl--cycloprnpanol~(2)>^dicarb4m9dure^X^*S)f 

CO 

Oxyearonsdureanhydrid C7H8O4 = (CH3)jC ''C(OH)CO/®' 

yCH. COs 

Methoxyoaronsaureanhydrid ^8^1004 — (CH3),C<^^^^ ^ ^^^0. B, Bei der 

Destination der Methoxycarons&ure (Bd. X, 8. 468 ) (Pkbkin, Thobpb, Soc. 79> 761). — 
FlBssigkeit. KP33: 169®. 

0 g[ 00 

Athoxyoaronsanreanhydrid H )*CO^^’ 

Athoxycarons&ure (Bd. X, 8. 468) bei der Destination oder besser beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid (P., Th., Soc, 79, 760). — 01. Kp^: 160—166®. — Liefert beim Kochen mit Wasser 
Athoxyoarons&ure. 
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4. 2.6-0ioxy-4-oxo-3.5-di&thyl-pyran, 2.6-Dioxy-3.5-diAthyl-pyron 

^ * HO C— 0— C OH 

2.6-DiBulfhydryl-4-oxo-8.6-diathyl-thiopyran, 2.6 - Dimerospto - 4 - oxo - 3.6 - di- 
athyl - penthlophen, 2.6 - Dimeroapto - 8.6 - diathyl - 1 - thio - pyron OtHuOSs = 


CjiHj C OO C CjiHj . 


HSC-S-CSH 
Bd. XVII, S. 567. 


ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-ditliion-3.5<di&thyl-thiopyrantetrahydnd, 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 14 O 4 . 

1. 4^€>xy<'2.8*~dioxo^3^f3K3^'‘difnetho^butylJ^furan^dihydrid--(2*6)fP^Oxy^ 
oL^fy^ 0 x 0 - a.a - dimethyl - butyl] - - crotonlactim fa-ZV- Oxo^cuoL^dimethyl - 

H0C=CC(CIL),CH,C0CH8 

butyl] --tetronsdure) GioH^404 ” jj ([1 q deBmotrop mit 

2.4.3*-Trioxo-3-[3^.3^-dimetho-butyl]-furantetraliydrid, Bd. XVII, S. 567. 

4-B0iiaoyloxy-2.8*-dioxo-8- [8^8^-dimetho-butyl] -flLran-dihydrid-(2.6) , ^ - Ben - 
aoyloxy-a-|y-oxo-oLa-dimethyl-butyl]-zl®*P-crotonlacton, 0-Benzoyl-a-[y-oxo-a.a-di- 

^ ^ CeH5 CO O C=C C(CH8). CH* CO CH8 „ 

methyl-butyl] -tetronsaure C17H18O5 = 0 60 • 

Beim Schutteln einer Bodaalkalischen Ldsung von a-[y-Oxo-a.a-dimethyl-butyl]-tetronB&ure 
init Benzoylchlorid (Wolff, A. 822, 362). — Prismen (aus Chloroform -f Li^oin). F: 96®. 
Leicht Idslich in Chloroform und Benzol, weniger lOalioh in Alkohol und Ather, u^delioh in 
Ligroin und verd. Natronlauge. — Wird durch heifie Natronlauge in die Komponenten 
geepalten. 


2. [7i-^OQcy^campher8dure]^anhydrid C10H14O4, Formel I. 
[jc-Acetoxy-oamphersaureJ-anhydrid (^8^1605, Formel II. B. Bei mehrstiindigem 
Koohen von Ti-Oxy-camphersaure (Bd. X, S. 462) mit Acetylchlorid (Kippinq, 80 c, 69, 940). 

HaC C(CH8) CO. HaC • C(CHi) CO. 

I- I ^(CHaXCHa OH) ^O II. I ^(CHaXCHa O CO CHa) \o 

HaC * in co'^ Hic • in co^ 

— Tafeln (aus Ather). Monoklin (sphenoidisch) (Pop®, 80 c. 69, 941; Z. Ar. 81, 120; vgl. 
Qro^t Ch. Kr. 3, 734). F: 86 — 87®; zeigt zuweilen den Schmelznunkt 89—90® (K.). Leicht 
lOslich in Chloroform, Benzol und heiBem Ather, schwer in siedendem Petrol&ther, sehr wenig 
Idslich in kaltem Wasser (K.). 


d) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2„-8^)4. 


1 . 3^-0xy-2.6-dioxo-3-methylen-[1,2-pyran]-dihydrid-(3.6), Oxy- 
methylengtutaconshureanhydrid (Isocumalins&ure) C 4 H 4 O 4 = 

HC : CH • C : CH* OH 


o(!v-o— io 


ist desmotrop mit 2.6.3'-Trioxo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid*(3.6), 


Bd. XVII, S. 659. 


2 . 5*-Oxy-4.6-dioxo-2-methyl-5-ftthyliden-[1.4-pyran]-dihydrid bezw. 
6-Oxy-4.5^-dioxo-2-methyl<5-ftthyl-[1.4-pyran] bezw. 4-0xy-2.3^-dioxo- 
6-methyl-3-athyl-[1.2-pyran] (Dehydracetsfture) C,H,0« = 

CH,C(OH):CCOCH CH.COCCOCH , CH,COC:C(OH)CH 

oA-O-^CH, HO.fi-O-A.0H. **'’• oA_0-fi.OB. 

ist desmotrop mit 4.6.5' -Trioxo -2-methyl -5 -Athyl- [1.4 -p 3 rran]-dihydrid, Bd. XVU, 
8. 559. 
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Mdglicherweise sind die Bd. XVII, S. 563 aufgefuhrten Verbindungen c,H,oq4 ( „Dehy- 
draoetsauremethyl&ther**), CioH |204 (^Behydraoetsaureathy lather**) und CaH 907 P 
(„D6hydraoeteaurepho8phat**) als Derivate einer der obigen Enolformen anzusehen. 


3. [1.2-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(6)-dicaTbons^ui e-(t.2)]-anhydrid, 

AU « -CH-C(CH3)C0. ^ 

Hydratocanth.r.lore.nh,dr,d ^^uO. - 

xrp PH- 

Aoetylderivat, „l 8 ocantharidin“^) C 12 H. 4 O 5 = 1 1 * 'O. 

^ / 1 * 14 5 H 2 C CH(0 C0 CH8) C(CH8)-C0^ 

B. Bei 3-Btdg. Erhitzen von 1 Tl. Canthars&ure (Syst. No. 2619) mit 4 — 6 Tin. Acetylchlorid 
im Bruckrohr anf 135® (Andbrlini, Ghira, O. 21 II, 58; B. 24, 1998). — Krystalle (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Nbqri, O. 2111, 59; B, 24, 1998; Z. Kr, 28, 200; vgl. 
Oroth, Ch. Kr, 6, 455). F: 75—7,6® (A., G.), 76® (H. Meyer. M, 19, 718). Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather und !^nzol (A., G.). — Bei 3-8tdg. Kochen mit Wasser enteteht 6-Acetoxy- 
1.2-dimethyl-cyclohexen-(3)-dicarbon8&ure-(1.2) („l 80 cantharidins&ure“) (Bd. X, S. 463) 
(A., G.); erhitzt man 30 Stdn., so wird diese S&ure vollst&ndig in Canthars&ure tiber- 
gefuhrt (H. M.). Beim Koohen mit Bariumacetatldsung entsteht das Bariumsalz der ,,I 80 * 
cantharidinfi&ure“ (H. M.). Bei kurzem Erw&rmen mit verd. Mineralsauren wird Canthar- 
s&ure gebildet (H. M.). 


e) Oxy-oxo- Verbindungen C„H2n loOd. 

1. Oxy-oxo>Verbindungen CgHeO,. 

1 . 4, 6^1HoxyS~oxo~cumaran^ 

4M~Dioxy^cumaranon O 8 H 8 O 4 , s. 
nebenstehende Formel, ist desmotrcm 
mit 3.4.6-Trioxy-cumaron, Bd. XVII, 

S. 176. 

2. ii*7’~IHoxy~3--osco^cumaran^ 

0»7^£>ioxy~cumaranon C 8 H 404 , s. 
nebenstehende Formel, ist desmotrop 
mit 3.6.7-Trioxy-oumaron, Bd. XVII, 

S. 176. 

3. 3*6 - IHoxy - 1 - 0 x 0 •phthalan^ 3*6 - Dioxy -phthalid C 8 He 04 = 

HO I desmotrop mit 6-Oxy-2-formyl-benzoe8&ure, Oxy-phthalaldehyd> 

s&ure, Bd. X, 8 . 951. 

4.6.7 - Tribrom- 8.0 - dioxy - phthalid Br 
C 8 H 804 Br 3 , 8. nebenstehende Formel, ist Br r^'" i-CH(OH)N 

desmotrop mit 3.4.6-Tribrom-5-oiy-2-for- 1 1 

myl-benzoes&ure, Tribrom-oxy-phthalalde- 

hyds&ure, Bd. X, S. 951. Br 

4.6.7 - Tribrom-0-oxy-8-methoxy-phthalid , Tribrom - oxy - phthalaldehy dsaur e - 

pseudomethyleBter CjHsO.Brj = B. Beim kurzen Er- 

w&rmen von Tribrom-oxy-phthalaldehyds&ure oder von 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-phthalid 
(S. 19) mit Methylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure auf dem Wasser- 
bad (ZiNOKB, Buff, A. 861, 232). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 232 — 233®. Sohwer 
Idslioh in Eisessig, Benzol und Alkohol in der K&lte, leichter in der W&rme. Leicht lOslich 
in Soda und Alkali. 

4.6.7>Tribrom-8.6-dimethoxy-phthalid, Tribrom-methoxy-phthalaldehydsaure- 
PBeudomethylBBter CioHjO.Br, = CH, O C,Br,/^So^^''-^0. B. Beim Kochen von 


M Naeh dem Literatur-SohluatermiD der 4. Aufl. dieses Handbuobs [1. 1. 1910] hat Gadambr, 
Ar, 266, 283 bewieseo, dafi Iiocantharidin oioht die ibm bis dabln zugesohriebene Zasammen- 
setzQDg C 10 H 13 O 4 , sond^D die oben angegebene Zasammensetzung und Konstitution besitzt und 
daher nicht mehr als.Isomeres des Cantharidins aufzufassen ist. 


HO 


CO 


HO' 


' O 


CO 


HO 
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Tribrom-meihoxy-phthalaldehydsftiire-methylester (Bd. X, 8. 952) mit MetRylalkohol (Z., 
B., A, 361, 233). Au 8 dem Silbersak des Tribrom-ozy*phtha]aldehydsAur6-p6eudomet]iyl- 
eatm beim Bebandeln mit Met^ljodid (Z,, B.). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 184 — 186®. 
Leiobt Idslioh in Eisessig und Benzol. — Liefert bei Yoniohtiger 'VWseifung Tribrom-meth- 
ozy-phthalaldebyds&ure. 

4J^,7 - Tribrom - 6 - methoxy • 8 - aoetoxy - phthalid = 

B. Aub Tribrom-methoxy-phthalaldehyds&ure, Tribrom- 

methoxy-phtbalaldehy^ure-methylester oder -pseudomethyleeter dnrch Erbitzen mit 
ItoigB&ureanbydrid und etwas konz. Schwefels&ure (Z., B., A. 361, 236). — Prumen (ana 
Benzol-Boozin), Nadeln (aus Eiseasig). F: 188 — 189®. Ziemlioh leiobt Idalioh in Eiaeaaig 
und Benzol, aobwer in Benzin. 

4.6.7 - Tribrom - 8 - methoxy - 0 - aoetoxy - phthalid GiiHyOsBr^ = 
CH,*C0*0’CgBr3-::C^[^QQ^^5b^0. B. Aua Tribrom -ozy- phthalaldehyda&ure-paeudo- 

metbyleater durcb Aoetyliening mit Easiga&ureanhydrid und Schwefela&ure oder mit Acetyl* 
ol^rid (Z., B., A. 8^, 232). — Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 179 — 180®. Ziemlioh lOalich in 
Eiaeaaig, Benzol und Alkohol. 

4B.7-Tribrom-8.0-dlaoetoxy-phthalid CisH^OeBr, = 
CH,*OO*O*C(iBrj^;:d55[^Q0^^5L:^O. B. Aua Tribrom -oxy-phthalaldehyda&ure (Bd. X, 

S. 951) mit EaaigB&ureanhydrid und etwaa Schwefela&ure (Z., B., A. 861, 231). — Bl&ttohen 
(aua l^nzol-Benzin). F: 177 — ^178®. Leicht lOalioh in den gebr&uchliohen organiaohen 
LOaungsmitteln auBer in Benzin. 


4. d./i^Dioocy^l^^axo^phthalanf 
4.5 * Dioocy - phthalid 
Formel I. 


CHs-o 


HO 


I. HO 


'CJ3> 


II. 


CHfO 



4.6-l)imethoxy -phthalid. Pseudo- 
mekonin O10H10O4, Formel 11; die Stel- 
lungabezeiobnung gilt auch fOr die in 
dieaem Handbu^ gebrauchten, vom Namen „PBeudomekonin** abgeleiteten Namen. — 
B. Bei der Reduktion yon PSeudoopians&ure (Bd. X, 8. 990) mit 2^1 Mem Natriumamalgam 
in verd. sodaalkalisoher LOaung (Pbbkik, Boe. 57, 1072). Duron allm&hlichen Zuaatz 
yon Zinkataub zu einer aiedenden LOaung yon Hemipina&ureanhydrid (8. 167) in Eia* 
eaaig (Salomon, B. 80, 889). Beim Erw&rmen yon 2-NitroBo-4.5*dimethoxy*phthalimidin 

(OH,-0),C4H,<^®>N-NO (Syat. No. 3240) mit verd. Natronlauge (8., B. 80, 884). — 


Darst. Man kooht 1 Tl. Hemipina&ureimid (Syat. No. 3241) mit l®/4 Tin. Zinn und konz. 
8alzB&ure bia zur LOaung, entfemt das gelOate Zinn durch Einh&ngra von Zinkstreifen und 
gibt zur filtrierten LOaung 0,36 Tie. Natriumnitrit; man a&uert daim mit Salza&ure an, 
filtriert den entatandenen Niederaohlag ab, w&acht ihn mit Waaaer und erw&rmt ihn achwaoh 
mit aehr verd. Natronlauge; die alkal. LOaung wird durch Salza&ure gef&llt (8., B. 80, 885). 
— Nadeln (aua Waaaer). F: 123—124® (8.). Schwer lOalich in kaltem Waaaer, leioht in Alkohol, 
Ather und Benzol (8.). — Wird durch Kochen mit Braunatein und verd. Schwefela&ure nicht 
verandert (8.). Beim Erw&rmen mit roter rauohehder Salpetera&ure auf dem Waaaerbad 
entateht 7-Nitro-paeudomekonin; Erhitzen mit Salpetera&ure (D: 1,14) auf 150 — 155® liefert 
dane^n noch 6-Nitro-hemipina&ure (Bd. X, 8. 549) (8.). Wird durch Sohmelzen mit Kalium- 
oyanid nicht ver&ndert (Bowman, B. 80, 891). Durch Aufl5aen in Alkalien und Veraetzen 
der LOaung mit 8&ure erh&lt man Paeudomekonins&ure (Bd. X, 8. 494) (P.). 


x-Brom-4.6-dimethoxy-phthalid, x^Brom-pseudomekonin 0^o£L04Br. B. Aua 
Fiseudomekonin und Brom in der K&lte (Salomon, B. 80, 887). — Flockige Maaae (aua Benzol 
duroh Ligroin). F: 141 — 142®. 


7 - Nitro - 4.6 - dimethoxy • phthalid , 7-Nitro-p8eudomekonin 
C^oH^OeN, a. nebenatehende FormeD). B. Beim Erw&rmen von Ptaeudo- 
mekonin mit rauchender Salpetera&ure (Salomon, B. 80, 886). ^ 
Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166®. Sohwer lOdioh in 
kaltem Wasaer, leioht in heifiemverdiinntem Alkohol. — Beim Erw&rmen 


CHs-o 

OsN 


mit Eiaenfeile und Eaaiga&ure entateht 7*Amino*pBeudomekonin (Syat. No, 2644)* 


1) 80 formuliert auf Grand der Arbeit yon Grxbnwood, RoBlNSON, Sbe. 1638, 1871, 1378. 
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5. 4.6^1Hoxy^-l^aaDo-^hthalan9 ^.S-^JOioxy-^phthalid CgHc04, ho 
8 . nebenstehende Fonnel. cH2\ 

4.6-Dixnetlioxy-phthalid O 10 H 10 O 4 = (CH, 0),CeH,<^*>0. B. ho L.^1 — 

Au 8 4.6-DimetLoxy-phtlialid-carboiifl&ure-(3) (Syst. No. 2625) durch Erhitzen auf 180 — 185® 
(Eritsoh, a, 296, 355). — Blafigelbe Nadeln. F: 166 — 167®. Schwer Idslioh in heifiem 
Wasser, leiohter in Alkohol. 

4.e-I>l&ihoxy-pbthaUd OitHj.O* = (G»H, 0),C,H,<^>0. B. Analog 4.6-Dimeth- 

osy-phthalid (Fb., A, 296, 355). — Blafigelbe Nadeln. F; 179®. Schwer Idslioh in heifiem 
Wasser, leichter in Alkohol. Zeigt in BenzollOsung gelbgriine Fluorescenz. 


6 . ~ 1 - 0 X 0 --phthalanf 

5.6-IHoQey-phthalid Formel I. ho CHa\ <'^3 < 

6.6 -Dimethoxy -phthalid, Meta- ho L ’ co/^ 

mekonin OioHxoOa, Formel 11; die Stel- CHa ( 

lungsbezeiohnung gilt auch f tir die in diesem 

Handbuch gebrauohten, vomNamen „Metamekonin** abgeleiteten Namen. 


Handbuch gebrauohten, vomNamen „Metamekonin** abgeleiteten Namen. — B. Duroh Er- 
hitzen von 5.6-Dimethoxy-phthalid-carbon8aure-<3) fiber den Schmel^unkt (Pebein, 80 c, 81, 
1027). Bei der Oxydation von Brasilin-trimethyl&ther (Bd. XVII, S. 196) mit Kalium- 
diohromat und verd. Sohwefels&ure, neben anderen Prodi^ten (Gilbody, Pisbkin, 80 c, 81, 
1042). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 155—156® (P.). Unloelich in kaltem, Ifislich 
in heifiem Wasser, schwer Ifislich in Ather (P.). — Leicht l^ich in heifier Kalilar^e ala 
Kaliumaalz der nicht nfther beschriebenen Metamekonins&ure H 0 ‘GH|*CaI 4 ( 0 *GH,) 4 *C 0 |H, 
welohe aber bei der Abscheidung durch S&uren bald wieder in das Laoton fibergeht (P.). 
Oiq^tion mit Kaliumpermanganat in alkal. Lfisung in der W&rme liefert quantitativ Meta- 
hemipins&ure (Bd. X, S. 552) (P.). 

7. — IBirOocy — 1—onco — p^htthOtlAM/1% f B»7—Di>oxy — 

pi^l^li<l*iVdnneAoninGg]^ 04 , 8 . nebenstehende Formel; > Xq 

die Stellungsbezeichnung gilt auch fttr die in dieeem ho '® i CO/ 

Handbuch gebrauohten, vom Namen „Normekonin“ \/ 
abgeleiteten Namen. vA 


6-Oxy-7-methoxy- oder 7-Oxy-6-methoxy-phthalid, Normekonin-monomethyl- 
ather C 4 H 4 O 4 = (CH,- 0 )(H 0 )C 4 Hg<l^^> 0 . B. Beim Erhitzen von Mekonin (s. u.) mit 


konz. Salzs&ure oder Jodwasserstoffs&ure auf 100® oder 110® (Matthibssek, Fobsteb, 
80 c, 21, 360; A, 8 pl, 6 , 333). Man erhitzt Mekonin oder Narkotin (Syst. No. 4475) mit Kali 
auf 200 — 210®, lost die Sohmelze in Wasser und s&uert mit Schwefels&ure an (Bbokxtt, 
Wbioht, 80 c, 29, 307). Bei etwa 3-8tdg. Erhitzen von 5 "tin. Mekonin mit 3 Tin. Kalium- 
oyanid auf 180® (Bowman, B, 20, 890). — PHsmen. Monoklin prisrnatisch (Lano, Soc, 21 , 
365; vgl. Oroth, Ch. Kr, 4, 711). F: 125® (korr.)(BB., W.), 126® (Bq.). Leicht Ifislich in heifiem 
Alkohol und Benzol, weniger in heifiem Wasser, wenig Ifislich in Ather (Bo.); leioht lOslioh in 
Natronlauge und Kalilauge, weniger in Ammoniak und Sodalfieui^ (Bo. ). Gibt mit Eisenchlorid 
eine blaue F&rbung (Bb., W.). — Reduziert Silbersalze in der K&lte (Ma., F.). Liefert beim 
Schmelzen mit der 6 — 7-fachen Menge Kali bei 230 — ^240® Protocatechusaure (Bb., W.). — 
Ca(G^H 704 )s. Weifier NiederscUag (Bo.). — Ba(C 9 H 704 ),. Weifier Niederschlag (Bo.). 


6.7-l>imethoxy-phthalid, Mekonin CX 0 H 10 O 4 , s. nebenstehende / 

Formel ; die Stellungsl^zeichnung gilt auch ffir die in diesem Handbuch 15 V J'Ha ^ 

gebrauohten, vom Namen „Mekonin**abgeleitetenNamen. — F.Findet L 1 

sich in geringer Menge im Opium (Cotjbbbb, A. 2 , 272; 6 , 180; Pbllb- CH3 o !^ — CO/ 

hbb, a, 6, 154; vgl. Dublang, A. 8, 127); zur Gewinnung aus der 
w&fir. Infusion von ^ium vgl. Andbbson, A. 86, 179; 98, 44. Findet CHs-o 
sioh ferner in der Wurzel von H 3 rdrastis canadensis (Fbbund, B. 22, 459). — B. Durch 
Reduktion von OpansAure (Bd. X, S. 990) mit Natriumamalgam in warmer w&firiger Lfisung 
und nachfolgendes Ans&uern (Matthibssxn, Fobstbb, 80 c, 16, 349; A. 8pl. 2, 379). Durch 
Reduktion von Opians&ure mit Zink und Sohwefels&ure (Ma., Fo., 80 c. 16, 350; A. Spl. 
9, 379 ). Duroh Schmelzen von Opians&ure mit Kali und Ans&uern der Sohmelze mit Salzs&ure 
(Ma., Fo., 80 c, 16, 347; A. 8 ^, 1, 332; Bbqkbtt, Wbight, 80 c. 29, 281; J. 1876, 806). Bei 
der Bedv^ion einer &ther. Lfisudg von 3-Chlor-mekonin (S. 90) mit Zink und Seizure 
(PliiNZ, J. pr. [2] 24, 371). Durch Digerieren von 6.7-Dimethoxy-3-trichlormethyl-phthalid 
mi)b 20%iger Natronlauge bei 50® und Erhitzen der entstandenen S&ure (Fbitsgh, A. 801, 
360). Bei der Oxydation von Narkotin (Sjnst. No, 4475) mit Salpeters&ure (Andbbson, A. 

187, 190). Aus Narkotin oder Gnoskopm (Syst. No. 4475) beim Kochen mit verd. Eraig- 
ure (Rabb, B, 40, 3283, 3286). Duroh ^hmelzen von Narkotin oder Gnoskopin mit der 



90 


HETERO : 1 O (Bzw. S). — OX Y-OXO- VB^BINDUNGEN Cn Hto-lO O 4 [Sjrst. No. 2531 


2 — 3-fachen Menge Harnstoff bei etwa 220®; man s&uert die w&Br. LOsung der Sohmelze 
mit Schwefels&ure oder Salzs&ure an und extrahiert sodann mit Ather (Fbxbichs, Ar, 241, 
200, 268). Beim Schmelzen von Hydrastin (Syst. No. 4476) mit Harnstoff (Freb.). 

Nadeln (aus Wasser). Schmeckt bitter A. 08, 45). F: 102 — 102,6® (Be., Wmoht), 
102,6® (Peinz; Wegschbidbb, M, 8, 361 Anm.). Sublimierbar (An., A. 98, 46). L6sHch 
in Alkohol und Ather; Idslich in 700 Tin. Wasser von 16,6® und in 22 Tin. von 1(X)® (An., A, 
08, 46). Bildet mit Schwefels&ure in der Kalte eine farblose LOsung, die beim Erw&rmen 
intensiv purpurrot wird (An., A. 08, 46). Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck 
1136,6 koal/Mol, bei konstantem Volumen 1136,2 kcal/MoI (Leroy, C, r. 180, 608; A. c&. 
[7] 21, 129). — Geht bei der Ogrdation mit Kaliumpermanganat in alkal. LOsung in Hemi- 
pinsaure (Bd. X, S. 643) liber (Irbond). Liefert beim Erw&rmen mit Braunstein und verd. 
Schwefels&ure glatt Opians&ure (Salomon, B. 20, 888). Beim Einleiten von Chlor in die 
w&Qr. LOsung oder beim "Cberleiten von Chlor fiber geschmolzenes Mekonin entsteht 4-Chlor- 
mekonin (An., A. 08, 47). Mit Bromwasser liefert Mekonin in w&Br. (An.) oder essigsaurer 
LOsung (Frer.) 4-Brom -mekonin. Jod wirkt auf Mekonin nicht ein; l&Bt man eine w&Br. 
LOsung von Mekonin mit Chlor jod in der W&rme stehen, so wird 4-Jod-mekonin erhalten 
(An., a. 08, 49). Mekonin liefert beim Erw&rmen mit konz. Salpeters&ure 4-Nitro-mekonin 
(An., a. 08, 46). Geht beim Auflfisen in Barytwasser in das Bf^iumsalz der Mekonins&ure 
(Bd. X, 8. 494) fiber (Hbssbrt, B. 11, 240; Prinz). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
0,02n-Natronlauge bei 26®: Hjblt, Ch, Z. 18, 3. Liefert bei der Kalischmelze zun&chst 
Normekonin-monomethyl&ther und dann Protocatechus&ure (Be., Wright). Beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure oder Jod wasser stoffs&iire auf 100® oder 110® entsteht Normekonin- 
monomethyl&ther (Ma., Fo., 80 c. 21, 360; A. 8 pl, 6, 333). Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 
180® ffihrt zu Normekonin-monomethyl&ther (Bowman, B, 20, CHi\ 

890). Gibt beim Kochen mit Anilin und salzsaurem Anilin 7-0:|y- .q J I co/ 

6-methory-2-phenyl-phthalimidin (s. nebenstehende Formel; Syst. * 

No. 3240) (Meyer, Tubnau, M. 80, 494). Ho 

8-Chlor-6.7-dimethozy-phthalid, Fseudochlorid der Opian- I'^'^y-CHCK 

aaure, 8-Chlor-mekonin Ci(^04Cl, s. nebenstehende Formel. Zur ^ | 

Konstitution vgl. Kirpal, B. 60 [1927], 382. — B. Aus Opians&ure ® ^ 

(Bd. X. S. 990) und Phosphorpentachlorid (Prinz, J. pr. [2] 24, 371; CHa-o 
Wbgschbibbr, M. 18, 708; vgl. K.). Aus Opians&ure durch Thionylchlorid bei Zimmer- 
temperatur (H. Meyer, M, 22, 783). — Farblose N&delchen (aus Petrol&ther). F: 94® (K.). 

4-Chlor-6.7-dimethoxy-phthalid, 4-Chlor-mokoiiin C|^oB^j04Cl, 
s. nebenstehende Formed). B. Durch Einleiten von Chlor in eine kalte 
w&Brige LOsung von Mekonin (Anderson, A. 08, 47). Beim Oherleiten 
von (jnlor fiber geschmolzenes Mekonin (A.). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 176® (A.), 182® (Fberiohs, Ar. 241, 261). Sublimiert unzeisetztr 
kaum Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (A.). 

4 - Brom - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 4 - Brom - mekonin 
C^QH|04Br, 8. nebenstehende FormeD). B. Beim allm&hlichen Versetzen 
einer w&Brigen (Anderson, A. 08, 48) oder essigsauren (I^iebiohs, 

Ar. 241, 261) Ldsung von Mekonin mit Bromwasser. — Nadeln (aus 
Alkohol). F:171®(F.).176— 177® (Salomon, B. 20, 888). Wenig Idslich 
in Wasser, reichlicher in Alkohol und Ather (A.). 

4 - Jod - 6.7 - dimethoxy - phthalid , 4 - Jod - mekonin 0«oH904l, 

8. nebenstehende FormeD). B. Durch Versetzen einer w&Br. Mekonin- 
Idsung mit Ghlorjod (Anderson, A. 08, 49). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 112®. Kaum Idslich in Wasser, reichlicher in Alkohol und Ather. 

4-Nitro-6.7-dimethoxy-phthalid, 4-Nitro-mekonin 
B. nebenstehende FormeP). B. Durch Erw&rmen von Mekonin mit 
konz. Salpeters&ure (Anderson, A. 08, 46). — Nadeln und ^ismen 
(aus Alkohol). F: 160®; wenig Idslich in siedendem Wasser, viel leichter 
in siedendem Alkohol, Idslich in Ather; Idst sioh in siedenden Alkalien 
unter Zersetzung (A.). — Bei der Reduktion mit Eisenfeile und 60®/oiger 
Essigs&ure entsteht 4-Amino-mekonin (Syst. No. 2644) (Salomon, B. 20, 887). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen GQH8O4. 

1. 6*7-£Hoacy-2~i>xo-chri>tnan9 SJT-IHoxy^S.A’-dihydro- ^ 

cwnarin^ d.7-IHoxy--hydrocumarin 0^,04, s. nebenst^ende CHa 

Formel. hoL^^L^q^co 

*) Zar Konstitulion vgl. die oach dem Literatar-'Sohlafitermin der 4. Auf). dieses Haodbuohs 
[l.1. 1910] ersohienene Arbeit von Pbrxin, Robinson, 5bc. 90, 780, 788. 


Cl 

CHa o '^ ^ — CO«^ 

CHa O 


Br 


CHaO-L^J — CO/ 


CHa O 
I 


CHa O 


o L J — co/ 


CHa o 
OiN 


.-"'-pCHax 
CHaoL^ J 


CHa O 
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3.4-Dibrom-6.7-dimethoxy-8.4-dihydro-onmarin, Citroptendibromid CiiHio 04 Br, 
yCHBr * OHBr 

= (CHa’ 0 )a 0 eH 2 \^ . B. Aus Oitropten (S. 97) und Brom in Chloroformldsung 

(SoHMiDT, Apothekerzeitung 16, 620; C. 1901 II, 809). — Grelbliche Nadeln. F: 250 — 260®. 

CHt 

ho 


2. 6.7~-I>ioxy^2^oxO'-chromanf 6.7~I>ioxy~3.4~dihy€lro~ hq -'CH 2 
cumarin, 6.7~IHoxy~hydrocumarin^ 3>4-~Dihydro^d8m- | j 
letin CaHg 04 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von ^ 

Asculetin ( 8 . 98) mit Natriumamalgam in siedendem Wasser unter Eijileit^ii von ■^ 'chleii- 
8 &ure, neben 6.7.6'.7'-Tetraoxy-3.4.3'.4'-tetrahydro-dicumarinyl-(4.4') („Hyd netin“, 
Syst. No. 2843); man s&uert im Kohlensaurestrom mit Salzs&ure an und schiittelt mit Ather 
aus (Libbbrmann, Lindenbaum, B. 36, 2921). — Blattchen (aus Wasser), F: 198 — 200®. 
Leioht lOslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und siedendem Wasser, schwer in 
Chloroform und Ather. — Geht fiber waBr. Ammoniak in ein dunkclblaues, in Wass' r mit 
blauer Far be ohne Fluorescenz losliches Produkt iiber; die Ldsung dieses Pi'oduktes in eis- 
kaltem Wasser scheidet auf Zusatz von verd. Schwefelsaure ein rotes Pulver (Asculamein) 
ab, das sich in ammoniakhaltigem Wasser mit roter Far be und intensiver Fluorescenz lOst. 


3. 3,7^J[Hoxy^l'-oxo^i8ochromanf 6.7~I>ioxy-3.4:-‘dihydrO’- HO- ^ ^ CHa 

iaocumarin C 9 H 8 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei S-stdg. Erhitzen 1 | 1 

von 1 g 6.7-Methylendioxy-3.4-dihydro-i8ocumarin (Syst. No. 2959) ^ co - 

mit 40 cm® Wasser und 10 cm® Salzsaure (D: 1,168) im geschlossenen 
Rohr auf 170 — 175®; man schiittelt die filtrierte Losung mit Ather aus (Pebkin, Soc. 67, 
1028). — Warzen (aus Wasser). Erweicht bei 210® und schmilzt bei 220 — 225®. Leicht loslicli 
in Wasser, m&Big in Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol. Die waBr. Locung wird durch 
Eisenchlorid intensiv griin gefarbt; Natriumdicarbonat wandelt diese Farbang in Violett 
und dann in Rot um. 

CH * CH 

0.7-Dimethoxy-3.4- dihydro -isooumarin CiiHi 204 = (CH 3 0 ) 2 C 6 H 2 <( * 1 *. B. 

CO — o 

Beim Erhitzen von 2-Nitroso-6.7-dimethoxy-3.4-dihydro-iBochinolon (Nitrosocorydaldin, 
Syst. No. 3240) mit Natronlauge; man s&uert mit Salzsaure an (Dobbib, Laxjdbb, Soc. 75, 
674). — Krystalle (aus Wasser). F: 138 — 139®. Sch\ver lOslich in kaltem Wasser, loslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Meta- 
hemipinsaure (Bd. X, S. 552). 


4. 4.3 ~ IHoxy 3 ~ 0 x 0 ^ 1 -methyl^phthalan ^ G.7‘-I>ioxy~ 
3-methyl~phthalidf 3‘-Methyl~nonnekonin C 9 H 8 O 4 , s. neben- 
stehende Formel. 

0.7 - Dimethoxy - 3 - methyl - phthalid , 3 - Methyl - mekonin 



-CO\ 




CiiHia 04 = (CH 3 - 0 ) 2 CgHa<^^^j^^:; O. B. Aus Opiansaure (Bd. X, S. 990) und Methyl- 

magnesium jodid in Ather; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsaure 
(SmoNis, Marben, Mebmod, B. 38, 3983). — Prismen (aus Wasser). F: 101 ®. 

0.7 - Dimethoxy - 3 - trichlorm ethyl - phthalid, 3 - Trichlormethyl - mekonin 

CjiH 9 O 4 Cl 3 ~(CH 3 -O) 2 C 0 Ha B. Bei 4 — 5-tagigem Stehenlassen molekularer 

Mengen von 2.3-Dimethoxy-benzoe8aure-methyle8ter und Chloralhydrat mit der 5-fachen 
Menge konz. Schwefelsaure in verschlossenem GefaB (Fbitsch, A. 301, 356). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 104®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, sehr wenig in Ligroin. 
— Geht beim Digerieren mit 20®/oiger Natronlauge bei 50® in cine Saure fiber, die beim Er- 
hitzen Mekonin liefert. 


4 - Brom - 0.7 - dimethoxy - 3 - methyl - phthalid , 4 - Brom - ( Hs o 

3 -methyl-mekoninCiiHii 04 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch cTls O-r^ , ("0\ 

Behandeln von Bromopiansaure (Bd. X, S. 995) mit Methylraagru - 
sium jodid und Zersetzung des Reaktionsproduktes (Mebmod, Simons, 

B. 41, 984). Aus 3-Methyl-mekonin durch Brom in heiBer waBriger 
Losung (M., S.). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 77®. 


I ■■o 

J 

Dr 


5. 3.7^JDioQcy - 3^0X0 -^1- methyl ^phthalan. 4.G-iyioxy^ ho- ' , — co\ 

3-methyl^phthalid C 9 H 8 O 4 , s. nebenstehende Formel. J CH(CHa)" ^ 

4.6-Dimethoxy-3-triohlormethyl-phthalid CiiH 904 Cl 3 = 

HO 

(CH 3 - 0 ) 2 CeH 2 B. Bei der Kondensation von 3.5-Di- 

methoxy-benzoesAure-ftthylester (Bd. X, S. 405) mit Chloralhydrat in Gegenwart von ca. 
85®/oiger Schwefels&ure (Fbitsch, A. 290, 351, 352). — Prismen (aus Ather). F: 125®. 
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4.6 - Di&thoxy - 8 - trlohlormethyl - phthalid CxiHitO^Gl, » 

B, Analog 4.6-I)imethoxy-34ricUormethyl-phtlmlid (Fbitsch, 
A. 266, 351, 352). — ftismen (aiis Ather). F: 113^. 


3 . Oxy-oxo-Verbindungen C10H10O4. 

HOHC CHOH 

1. oup^-IHoxy-^^phenyl-butyrolacion CJ0H10O4 = 06 • 0 • 6h • C H * 

Bindampfen der wXBr. Ldsung der a.jJ.y-Trioxy-y-phenyl-butterefture (M. X, 8. 496) 
(E. Fisohbr, Stkwabt, B, 86, 2557). Man oxydiert y-Phenyl- J®'^-crotonlacton (Bd. XVII, 
8. 335), geldBt in viel Alkohol, mit S^lffger Pennanganatldsung in Gegenwart von Magnesium* 
Bulfat bei (Thdblb, Sulzbxboxb, A. 819, 206). — Nadeln (ans Wasser oder Ather). 

F: 116 — 117® (F., St.). 115,6 — 116® (Th., 8.). Sehr leioht laslioh in Alkohol und heiBem 
Wasser, ziemlich sohwer in Ather (F., 8t.). — Bei der Beduktion der stets sohwach saner 
gehaltenen, verdhnnten alkoholisohen L Oeun g mit 2^/^^ /Mem Natiiumamalgam unter starker 
IChhlung entsteht Phenyltetroee (Bd. Vm, 8. 399) (F., 8t.). Beim Erwkrmen der w&Br. 
LOsung mit Uberschttosigem PhenylhydraEin erh41t man a./^.y-Trioxy-y-phenybbutters&ure- 
phenymydrazid (Bd. Xv, 8. 330) (F., 8t.; Th., S.). 

^ - Dioxy - y - [X • nitro • phenyl] - butyrolaoton GioH^OeN = 

HOHC CH* 0 H 

I I . B, Bei allm&hliohem Eintragen von 1 Tl. a.^-Dioxy-y-phenyl- 

00 * O * OH * C4 H4 * 

butvrolacton in 4 Tie. Salpeters&ure (D': 1,6) unter Ktihlung (Kopibch, B. 27, 3110). — 
Naaeln (aua Wasser). F: ca. 185® (unter sohwacher Gasentwicidung). Ldst sich in Alkalien; 
beim Koohen dieeer Ldsung f&Ut ein gelber krystalliner Niederschlag aus, der in Alkalien 
und S&uren unldslich ist. 

HOHC — CH, 

2. a--€key‘y-[ 4 -^MBy-phenylJ-butyrolaeton ot o-^H CH OH* 

P - Jod - a - oxy - y - [4 - methoxy • phenyl] - butyrolaoton CHH11O4I — 

Ho-HC — cm 

r\ Act n tt rk n^r * Einw. von Jod-Jodkalium-Ldsung auf eine Losung 

OC * 0 * CH* C4H.4 * O * CHy 

von Anisalmilohs&ure (Bd. X, 8. 439) in Natriumdicarbonat (Bouoavlt, A. ch. [8] 14, 
157, 182). — Krystalle. F: 122®. Schwer lOslich in Alkohol und Ather, fast unlsdlich in 
kaltem Benzol. 


3. A.B-IHaxy-S-axo-'l^dthyl^phthalanf B.?^IHaxy^ Ho 

8^>dthyl^pFUhaUUf S^Athyl^normekonin C10H10O4, s. neben- 
•t«h«id8 Fonnel. 

e.7-l>im«thox7-8-&thyl-pbthaU<i, 8 - Athyl - mekonin ^^-CH(c.Hs) 

C}gHj.04 = B. Aiw Opians&ure (Bd. X, 8.990) und Athyl- 

mamesiumjodid in Ather; man zersetzt das Beaktionsprodukt durch eiskaltes Wasser und 
veid. Minerals&uie (Mkrmod, Simokis, B. 89, 898). — Prismen (aus Alkohol). F: 98®. 


4-Brom-6.7*4imethoxy-8-&thyl-phthalid,4-Brom-8-iithyl- 
mekonin Ci^is04Br, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln 
von Bromopians&ure (Bd. X, 8. 995) mit Athylmagnesiumjodid und 
Zersetzen des Reaktionsproduktes (Mxbmod, 8imonis, B. 41, 984). 
Aus S’Athyl-mekonin und Brom in heifier wABriger LAsung (M., 
8.). — BlAttchen. F: 79®. 


CHs'O 

CHa CO\ 

Br 


4(P)-Nitro-6.7-dimethoxy-8-&thyl-phihaUd, 4(P) -Nitro- 
8-&thyl-mekonin C|«H|sO^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
3-Athyl-mekonin und rauonender Salpeters&ure (M., 8., B. 41, 
984). -- Bla£teelbe Bl&ttchen oder Tafein (aus Alkohol). F: 103,5®. 
UnlMich in Ather, 15slich in den meisten LOsungsmitteln. Ltelich 
in siedenden Alkalien mit gelber Farbe. 


CHa 9 

CO\ 

0)oik 


4. Oxy-oxo-V»rbindungen 

1 . 4 -€)xy-aKS^-dioaBO > 6 - methyl - - Mdthyl - 2 - methylen ~ [ 1 . 2 • pyranj , 

4 - Oaey - « - methyl - 2 - methylen > 3 .S - dlaeetyl - [ 1.2 - pyranj CaH|,04 » 
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CH.OOCO(OH)2C(X)*OH. 

^ ^ ^ ist desmotrop mit 4.3^.6^-Trioxo-6-methyl>3.6-di&thyl>2-me- 

thylen-tl.4-pyran]-dihydrid, Bd. XVII, S. 686. 


2 . oup^IHao^^^benzyl^huiyroUictonf cuP^£Hoxy^d~phenyl^Y--V€Ueroincton 

THf O • ■■ ■■ - ■ OH * OH a 

CuHii^ 4 *= 0(i O 6 h CH oh* Behandeln von y-Benzyl- J®-P-orotonlacton 

(Phenylangelioalacton) (Bd. 8. 340) in Alkohol mit 2VtVoiger Perma^natlOoung in 

Qegenwart von Magnesiumsulfat bei einer — 2^ nioht Obersteigenden Temp. (TniXLa, Wedx- 
MATTw, A. 847, 134). — NAdelchen (aua Chloroform). F: 124®. Ldelioh in heiBem Wasser, 
Alkohol, Ather, Essigester und Aoeton, unlOelioh in Petrol&ther. — Geht beim Kochen mit 
Barytwasser in das Bariumsalz der a.^.y-Trioxy-d-phenyl-n-valerian8ftiire uber. 

auB - Diaoetoxy - y - benayl - butyrolaoton, a.i?-Diaoetoxy-6-phenyl-y-val6rolaoton 

CBL CO O HC CH O CO Cl^ 

(Ki o AH CHt C,H, ■ a-^-Dioxy-d-phenyl-y-valeroliicton 

und Aoetylohlorid (Ts., W., A. 347, 136). — Dickee 01. 


1-butyrolaoton , cLp-BiB-^ [4-nitro-benzoyl- 


Ot 


a./?-Bls-[4-nitro.benzoyloxy]-y-bM 
oxy] - d - phenyl -y - valerolaoton G.| 

0,N0,H4C00HC OHOCOCeH4 

0<i0-6HCH,C,H, 

y-valerolacton, gel6st in wen^ trocknem Aceton und Pyridin, mit p-Nitro-benzoylchlorid 
(Th., W., a. 847, 136). — Nadeln (aus Toluol + Petrol&ther). F: 130®. 


B. Beim Behandeln von a.^-Dioxy-d-phenyl- 


3. A»5-IHoQcy^3-‘OXO~l~propyl~‘phthalan9 3.7 Ho 

W£y^ 3^ propyl ^phthalid^ 3 ~ Propyl ^normehonin 

CiiHi* 04, 8. nel^nstehende Formel. T I 

e.7 - Dimethoxy - 8 - propyl - phthaUd, 3 • Propyl- -CH(CH, CH. CH.>/ 

pfl 

mekonin O13H14O4 = ((Jjfclg * Aus Opians&ure (Bd. X, 

S. 090) und Propylmagnesiumjodid in Ather; man zersetzt das Reaktionsprodukt durch 
eiskaltes Wasser und verd. Minerals&ure (Mxrmod, 8 imonis, B. 88, 899). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76®. 


HO 


HO 

■r 


-CH[CH(CHaW>'^ 


4. d.5-Dioxy’-3^oxo-l'’isopropyl^phthalan^ 3.7-IH~ 
oxy^3-i8opropyl^phthalid , B^Isopropyl^normehonin 
nebenstehende Formel. 

0.7 - Dimethoxy - 8 - isopropyl - phthalid , 8 - Isopropyl- 
mekonin C13H14O4 = B. Aus Opians&ure (Bd. X, S. 990) 

und Is^ropylmamesiumjodid in Ather; man zersetzt das Reaktionsprodukt duroh eis> 
kaltes Wasser und verd. l^nerals&ure (Miuimob, Simonis, B. 89, 899). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 61,6®. 


" PO 

5. Panicoisftureanhydrid Ci3Hu04=CH, O CioHig<QQ>0. B. Beim Erhitzen von 

Panicols&ure (Bd. X, 8. 497) auf 120 — 130® (Kabsnkr, Ar. 286, 1012; B. 22 Kef., 606). 
~ F: 190®. 


6 . Oxy-oxo-Verbindungen CuH^04. 

1. Isophotosantonodurelacton C«H« 
von Isophotosantons&ure (Bd. X, S. 986) am 
460; B.19, 2261). — F: 163—164® (C., F.). 


P4 = C«Hi 30( ; 0)3 • OH ^). B. Durch Erhitzen 
(Cahhizzabo, Fabb 
[ a]g: -f- 124,2® (in Alkohol; c = 


100® ((Sahhizzabo, Fabbis, B. A.B. [4] 2 1, 

» = 2.4) (C., F.). 


') Die von Fbancesconi, Vebditti, G. 821, 297 


angegebene Konititution 


HO • CH, • CH(CH.) • C ; CH • CH 


fur das Laoton der laophotoaantoos&nre 
O 

ist nach dem Literatnr- 


OHC • CH(CH,) • C : CH • CH • CH(CH,) • (io 
Schlnfitermin der 4. Aufl, dieaes Handbucbe [1.1.1910] durch die Untersnobungen von Clsmo, 
Haworth, Walton, 1929, 2868; 1980, 1110; Cl., Ha., Boc, 1980, 2579; Ruzioka, 
Eiohbnbbbqkb, Helv. ehim, Aeia 18, 1117; Tbohitbchibabin, Sohtsouukina, B. 68, 2793; 
WxDBKiNB, Tbttwbilbb, B. 64, 387, 1796 &ber die Konstitution dea Santonini unhaltbar geworden ; 
daaielbe gilt f&r die in Bd. X, S. 986 aufgefuhrte Isophotoaantonsftnre. 
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Aoetat = Ci5HigO(:O)a*O*0O-CH3. B. Neben anderen Produkten bei 

£inw. dea Liohtes auf die Losung von 10 g Santonin (Bd. XVII, S. 499) in 1 1 wasserbaltiger 
EsBigB&ure (Villavbcohia, i?. A , L , [4] 1, 722; jB. 18, 2859). Beim Erhitzen von Isophoto- 
santona&ure mit Essigs&ureanydrid und geschmolzenem Natriumacetat (CAmnzzABO, Fabbis, 
B. A. L. [41 2 I, 461 ; B. 19, 2262). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183® (Vi.), 183® (C., Fa. ; 
Fbabobsooni, Venditti, 0 , 82 1, 312). Ldslich in Alkohol und Ather (Fb., Vb.). [a]l? : -f 69® (in 
Alkohol; c = 0,9) (C., Fa.) 

Oxim Ci5Hai04N == Cj5H,a0(:0)(:N 0H) 0H. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid aui 
Isophotosantonsaure-oxim m der £j&lte unter Durohleiten eines trocknen Luftstromes (Fb., 
Vb., O, 32 I, 316). — Nadeln (aus Essigester). F: 220® (Zers.). — Gibt beim Erhitzen mit 
verd. ^Izs&ure I^photosantons&ure imd salzsaures Hydroxylamin. 

Aoetylderivat des Oxime = Ci5Hao08N(0*CO*CH3). B, Beim LCsen des 

Isophotosantons&ure-oxims in wenig Aoetanhvdrid (Fb., Vb., O, 82 1, 317). — ICrystaUe 
(aus Aoetanhydrid). F: 170®. Ldslioh in Alkonol, Essigs&ure, Essigester und Acetanhydrid. 

Fhenylhydrazon CjjHajOjNj = Ci5Hi«O(:O)(:N*NH*CeH0*OH. B. Aus dem Lacton 
der Isophotosantonsaure in Essigs&ure und Phenylhydrazin (Fb., Vb., O, 82 I, 318). — 
Strohfarbene Krystalle (aus Essigester). F: 239® (Zers.). 


2. Oicy •-dihydrosantonin C15H20O4, Formel I. 

Chlor - oxy - dihydrosaatonin. Santonin - chlorhydrin C„H, 4O4CI, Formel II ^). B. 
Beim Schtttteln von Santonin (Bd. XVII, S. 499) mit Chlorwasser (Wedekind, Koch, B. 38, 
434, 1848 ; vgl. Sestini, Bl. [2] 6, 202). — Farblose Bl&ttohen (aus Alkohol + wen^ Wasser); 
zersetzt sich bei 236®; leicht ldslioh in Alkohol, Aceton, Pyridin, Chloroform, Eisessig und 
heiBem Benzol, schwer in Wasser, Ligroin, Ather ; unzersetzt loslich in konz. Schwefels&ure 
und Salzs&ure; ldslioh in warmer Natronlauge; [a]5: — 54,76® (in 96®/oigem Alkohol; 0 = 2) 
(W., K.). 


' CHt 

j C CHi 

•CH CH# 

CHj 6 


II. 


9H 

CH3 




CHs 

^ - CH ^ 

6 — 


'CH2 
in CH- 


CHs 


-CO 


— F&rbt sich am Licht nicht gelb (W., K., B. 38, 1848; vgl. Sb.). Bildet beim Erhitzen 
mit Natriumsullitldsung im gesdilossenen Bohr auf 140 — 160® (nicht rein erhaltenes) santonin- 
sulfonsaures Natrium (W., Ar, 244, 632). Beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter Druck auf 
100® Oder mit tiberschussiger Natriumacetatldsung im Bombenrohr auf 110 — 116® entsteht 
Santoninoxyd (Syst. No. 2763) (W., K., B. 38, 1849; vgl. W., Tbttwedlbb, B. 64 [1931], 
389). Beagiert mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (W., K., B. 38, 1848). — Zur pharma- 
kologisohen Wirkung vgl. Stbatjb, Ar. 244, 638. 


f) Oxy-oxo-Verbindungen CaH 2 n-i 204 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 404 . 

1. 4 - Oacy ~ l , 3 ^ dioxo ^ phthalan9 JB -’ Ckcy -’ PhthalsdureJ^anhydrUl HO 
03^^04, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy>phthals&ure (Bd. X, B. 498) __cO\ 

beim Erhitzen auf etwa 160® (Jacobsbn, B. 10, 1966; Remsbn, Stokes, Am. | 

0, 282; Bbnilby, Robinson, Wbizmann, Soc. 91, 106, 111) oder beim Kochen 

mit Acetylchlorid (Onnbbtz, B. 34, 3747). — F; 146 — 148’® (J.; Rb., St.), 145 — ^146® (O.). 

tTber den Schmelzpunkt vgl. auch: B., Ro., W. 

[8-Methoxy-phthal8auro]-anhydrid C4He04 = CH8 0-CeH8<QQ>0. B. Neben 

anderen Produkten bei der Ozydation von l-Oxy-5-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 980) 
mit Kalium^rmanganat in sehr verd. Natronlauge (Bentley, Robinson, Wbizmann, 80 c. 
91, iOO), — JWsmen (aus Toluol). F: 160—161®. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser; ldslioh 
in heiBem Wasser unter Bildung von 3-Methozy-phthal84ure (Bd. X, S. 498). 


So foruiuliert auf Grand einer naoh detn Literatur-Sohlufitermin der 4. Aofl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Wedekind, Tettweiler, B. 64, 387. Die Yerbindung 
wurde frhher ala Monoohlorsantonin CnHa^OaCl + H^O besohrieben. 
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2. S- Oocy - 1,3 - dioQco - phthalan^ [4: - Oxy - phthalsdure]’- C0\ 

anhydrid s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Oxy- 

phtliftlsaure (Bd. X, S. 499) auf etwa 200® (Bakybb, B, 10 , 1082; Bentley, 

Weizmann, 8oc, 91, 101), am besten im Wasserstoif- oder Kohlendioxydstrom (Weosgheider, 
PiESEN, M, 23, 401). — Sublimiert unzersetzt in federartig vereinigten Nadeln. F: 166 — 166® 
(Ba.; Wbg., P.), 171 — 173® (Be., Wei.). Leicht Idelich in Alkohol, Aceton, Ather, fast unl 6 s> 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Ba.). — !^im Erhitzen .At Phenol 
und konz. Schwefels&ure auf 116® entsteht das (nicht n&her besuhriebene) 6 -Oxy-phenol- 

g htiialein (in Alkalien lOslich mit roter Farbe) (Ba.). L6st sich in kaltem Wasser langsam, in 
eiOem sofort unter Bildung von 4-Oxy;phthal8aure (Ba.; Be., Wei.). 

[4-Methoxy-phthal8aure] -anhydrid CgHe 04 = OH 30 CeH 8 <^Q> 0 . B. Beim 

Erhitzen von 4 “Methoxy-phthal 8 aure (Bd. X, S. 499) auf den Schnielzpunkt (Jacobsen, 
B. 10, 1964; vgl. Baudisch, W. H. Perkin, 8oc. 0B, 1883). — Sublimiert in langen Nadeln. 
F: 87® (J.), 93® (Sohall, B. 12, 829), 93—96® vFrlund, Gobel, B. aO, 1392; vgl. Pschorr, 
Seydel, Stohrbr, B, 85, 4401), 97® (Fritsch, A, 296, 358), 98 — 99® (Bentley, Weizmann, 
8oc. 91, 103). Leicht Idslich in Alkohol und heiOem Benzol, sehr wenig in kaltem, langsam 
loslich in siedendem Wasser unter Bildung von 4-Methoxy-phthalBaure (Be., W.). 

[4- Athoxy-phthalsaure] -anhydrid C 10 H 8 O 4 = C 2 H 5-0 CsH8<qq>0. B, Beim Er- 
hitzen von 4 -Athoxy-phthal 8 &ure (Bd. X, S. 5(X)) auf 220® (Fritsch, A. 280, 26). — F: 118® 
(F., A, 296, 358 Anm.). — Liefert bei der Kondensation mit Glykokoll [4-Athoxy-phthal- 
s&ureJ-imid-N-essigsaure (Syst. No. 3240), mit Alanin [4-Athoxy-phthalB&uro]-imid-N-a-pro- 
pionsaure (Syst. No. 3240) (Kusel, B, 37, 1973, 1978). 

[3.5.0-Tribrom-4-oxy-phthal8aure] -anhydrid C 8 H 04 Br 8 , s. neben- Br 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 10 g 3.4.6-Tribrom-6-oxy-o-toluyl- C 0 \ 

s&ure (Bd. X, S. 216) mit 6 cm® Brom und 0,5 g Wasser im Einschmelzrohr | 
auf 200® (ZiNCKE, Buff, A, 301, 241). Bei der Einw. von trockenem Brom 
auf 3.4.6-Tribrom-6-oxy-2-formyl-benzoe8aure (Bd. X, S. 961) (Z., B.). Bei Br 

der Einw. von feuchtem Brom auf 4.6.7 - Tribrom - 6 - oxy - phthalid (S. 18) bei 170 — 176® 
(Z., B.). — Nadeln mit 1 Mol Essigsaure (aus Eisessig), Prismen (aus Tetrachlor&than). F: 220®. 
Leicht Idslich in heiBem Eisessig und Alkohol, schwer in Ather und Chloroform. Die LOsung 
in Alkohol ist gelblich und fluoresciert bei starker Verdiinnung. — Geht beim Kochen mit 
Wasser langsam in Ldsung unter Bildung von 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalB&ure. — Verbin- 
dung mit Anilin C 8 H 04 Bra + CeH 7 N. Hellgelbes Krystallpulver. 

[3.5.0 - Tribrom - 4 - acetoxy - phthalsaure] - anhydrid CioHjOjBrj = 

CHj- GO O-C 8 Br 3 <QQ> 0 . B. Beim Behandeln von [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsaure]- 

anhydrid (s. o.) mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure (ZmoKE, Buff, A. 301, 243). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 226®. Schwer loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig und 
Benzol. 

Monomethylaoetal und Dimethylacetal des [3.5.0-Tribrom-4-oxy-phthalBaure]- 
anhydride C,HABrs = HO G.Br, und C,„H,0,Br, = 

HO • 0,Br, - O sind desmotrop mit Mono- bezw. Dimethylestnr der 3.6.C-Tri- 

brom-4-oxy-phthals&ure HO C,Br 3 (CO,H) CO, CH, bezw. HO C,Br,(CO, CH,)„ Bd. X, 
S. 601. 

4.0.7 - Tribrom - 5 - oxy - 3 - 0 x 0 - 1 - phenylimino - phthalan, 4.5.7-Tribrom-0-oxy- 
3-phenylimino-phthalid, 3.5.0 -Tribrom-4-oxy-phthalBaur©-i8oanil-(l) oder 2-Phenyl- 
4.0,7-tribrom-5-oxy-L8-dioxo-i8oindolin, [3.5.0-Tribrom-4-oxy-phthal8aure]-anil 
C\4H808NBr3, Formel I oder II. B, Beim Behandeln einer LOsung von f3.5.6-Tribrom- 
4-oxy.phthaIs&ure]-anhydrid (s. o.) oder vcn 3.3.4.6.7-Pentabrom-6-oxy -phthalid (S. 19) in 

Br Br 



heiBem Eisessig mit Anilin (Zincke, Buff, A, 301, 244). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig 
-f Wasser). F: 24'i — 248®. Ziemlich leicht Idslich in kaltem Alkohol, Eisessig imd Benzol. 
Bildet orangegelbe Alkalisalze. — Bei der Einw. von iibersohttssiger verdiinnter Natronlauge 
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entsteht [3.6.6-Tribrom-4>oxy-]^thalB&UTe]-aziilid-(l) (Bd. XII, 8. 612). — VerbinduM 
mit Anilin O^AO^NBr, + CaH7N. GolbcSs krystalliniBobes Pulver (auB heifiem Bensd). T: 
182—183®. 


Aoetylderivat CMH,04NBr, = G;|4B[sOtNBri ' O • 00 • OH*. B. Beim Erhitaen der 
Torangehenden Verbindung mit EsBigB&urea^ydrid nnd Natriumacetat (Z., B., A, 861, 
246). — Nadeln (aiis Eiseosig). F: 224—226®. Unldalich in Alkali. 


HO 

Br 


N) 


4.6.7 - Tribrom - 8 - oxy - 8 • oxo - 1 - phenyUiydraiono- Br 
phthalan, 4.6.7 - Tribrom - 6 - oxy - 8 • phonylhydraaono- 
phthalid 0i4H7O*Nj|Br., b. nebenatehende Formel. B. Bei 
kurzem Erw&rmen Yon [3.6.6-Tribrom-4-oxy-phthals&ure]-anby< 
drid (8. 96) oder von 3.3.4.6.7-Pentabrom-6>ozy-pbtlialid (8. 19) Br 
mit Phenylhydrazin und EiseBBig (Zikgkb, Buff, A. 861, 246). — Qelbliohe Nadeln (aiu Eia- 
eBBig). F: 266 — ^266® (Zers.). &hwer IdBlich in den meisten LOsnngBmitteln. 


•0-C<:N- 


-<30 

NHCfHftK 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen GgHeO*. 


1 . 3.7^JHoxy^4^oxoJ^I.A~chromen]f 3.7-‘IHaoey-^hromon 
OJELO4, 8. nebenatehende Formel, ist desmotrop mit 7-0OT-3.4-dioxo- 
ohroman, 8. 102. 

.OOOOOH. 

8.7*Dimethoxy-ohromon O11H10O4 = OHj-O CeH*^^^ ^ . Zur Konatitution 

vg\. Fbubbstjbln, V. Kostanxoki, B, 88, 1026. — B. Beim j^wArmen von 3.7>Dioxy-ohromon 
(8. 102) mit Natrium&thylat und Methyljodid in abBolut-alkoholisoher LdBung auf dem WasBer> 
bad (SoHALL, Dbai^ B. 26, 19). — Farbloee 8ohuppen (auB Alkohol). F: 169 — ^170® (Boh., 
D.). MftBig lOBlioh in kaltem Alkohol und EiseBBig (8 oh., D.). Die farbloee LOeung in konz. 
8ohwefelB&uie fluoresoiert violettblau (F., v. K.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in eBsigsauier LOsung entsteht 4-Methoxy-8alioylB4ure (Bd. X, 8. 379) (ScH., D.). Wird duroh 
Koohen mit alkoh. ^triumAthylat unter Bildung von Fisetoldimethyl&ther (Bd. VIII, 8. 396) 
und AmeiBens&ure gespalten (F., v. K.). 

.OOOO'OtH. 

8.7- Di&thoxy-ohromon 0^,Hi404 = OgH** O • C4H*<(^ ^ BpieBe. F; 126® 

(Fxuxbstbin, V. KosTAinBOKi, B. 88, 473 Anm.). — Gibt l^im Kochen mit Natriumalkoholat 
Fisetoldi&thyl&ther (Bd. VIII, 8. 396) und AmeiBenB&ure (F., v. K., B, 88, 473 Anm.; C. 
10001, 606). 

yCOOOCOOH. 

8.7- Diaoetoxy-ohromon OijHipO* = 0H**CO*O*C4H,<^^ ^ B. Bei 

kurzem Koohen von 3.7-Dioxy<chromon (8. 102) mit UbersohOsBigem EBsigBAureanhydrid 
und entwAssertem Natriumacetat (Sohall, Dralls, B. 86, 21). — Nadeln (auB 60®/piger 
EBBigsAure). F: 148 — ^149®. Ziemlioh leioht lOslich in heiBem EisesBig, schwer in Biedendem 
WaBser. 


/COCOCOO.H* 

8.7>Dibenaoyloxy-ohromon 0|*Hi404 = O4H5 • 00 • 0 • L B. 

Aub 3.7-Dioxy-chzomon (8. 102) und BenzoesAureanhydrid (Sohaix, B. 87, 628). — 
F: 206—206®. 


2. 5.7^IHoQcy»4-^oxo^I,4^chromenJf 5*7 •IHoxy ‘Ohroman H9 

OPH4O4, s. nebenatehende Formel. B. Duroh Koohen von 6.7-Dimeth- 
oxy-ohromon (s. u.) mit JodwaBserstoffsAure (D: 1,9) (v. Kostakxoki, | 

DX Ruutkr db Wildt, B. 86, 863). — TAfelchen (aus Alkohol). F: 273®. O 

6-Oxy-7-methoxy-ohromou CX0H8O4 , b. nebenatehende Formel. HO 

B. Duroh mehrstUndigee Koohen einer methylalkoholiaohen LOsung 
von 6.7-Dioxy-ohromon (a. o.) mit Methyljodid und Kalilauge (v. K., ^ 

DB R. DB W., B. 86, 864). — Nadeln (aua Alkohol). F: 117—118®. ^ ^ 

OH 

B. Duroh Erhitzen 

von 6.7-I>imethoxy>ohromon-oarbonBAure-(2) (8yBt. No. 2626) fiber den Sohn\^lzpunkt (v. K., 
DB R. DB W., B. 86, 863). — Nadeln mit 1H|0 (aus Waaser). Sohmilzt waaBerfrei bei 131® 
bia 132®. 


6.7 -Dimethoxy-ohromon CwH„0. = (C!H,0), 
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7 - Mothoxy - 6 - aoetoxy - ohromon C12H10O5, s. nebenstehende CH 3 00-9 
Formel. B, Duroh kurzes Kochen von 5-Oxy-7-methoxy-chromon 
(8. 96) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. K., be R. db W., ^ | 

B. 35, 864). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohoi). F: 141®. 


3. 7.8^M>ioxy-~4~oxo^[l,4r-chromen]^ 7.8~jDioxy^chromon 
C 2 He 04 , 8 . nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von 7.8-Dimethoxy- ho L ' 
ohromon (s. u.) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) (David, v. Kostanbcki, ^ O 

J?. 80, 128). — Nadeln mit 2 H 2 O (aus Wasser). Sohmilzt wasserfrei bei HO 
262®. Orangegelb Idslich in AU^lien. 


CO * CH 

7.8-Dimethoxy-ohromon CiiHio 04 = (CHj-OljCeHj^" n . R. Beim Erhitzen von 

“ CH 

7.8-Dimethoxy>chromon-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2626) iiber den Schmelzpunkt (D., v. K., 
B. 80, 128). — Nadeln mit 1 H 2 O (aus sehr verd. Alkohoi). Sohmilzt wasserfrei bei 124®. 
F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure gelb. 


/COCH 

7.8-Diaoetoxy-ohronion C 18 H 1 QO 4 = (CHj-CO-OljCjHa^^^^ B, Durch kurzes 

Kochen von 7.8-Dioxy-chromon (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natrium- 
acetat (D., V. K., JS. 80, 129). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohoi). F: 110®. 


4. S*6-~I>ioxy^2--oxo-~fl,2^chrofnen ] , S.B - Dioxy - ho - • OH 

cumarin C 4 H 4 O 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop | | J 

mit 6*Oxy-2.3-dioxo-chroman, S. 101. ^ o ^ 


6. 5.7’-Dioxy~2^oxo-[l*2-‘Chromen]^ B.7--lHQQcy ^cumarin ho 
C 0 H 4 O 4 , 8 . nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6.7-Diacetoxy- ^ 
cumarin (s. u.) mit verd. Schwefelsaure (Gattbrmann, A, 867, 346; „ I | U 

vgl. E. ScHBfiDT, Ar. 242, 294). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 

Sohmilzt oberhalb 250® unter partieller Zersetzung (G.). Eisenchlorid f&rbt die w&Br. LOsung 
erst griin, dann unter Abscheidung eines Niederschlages rot (G.). — Liefert beim vorsichtigen 
Schmelzen mit Atzkali Phloroglucin und Essigs&ure (SOH.). 

6.7- Dimethoxy-oumarln, Citropten, Limettin C 1 JH 10 O 4 , s. CH« o 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Tildbn, Burrows, 

80c. 81, 608. — Vorhommen, Im CitronenOl (Boissbnot, Joum, de ^ | | 1 

pharmacie 16 [1829], 324; A,ch. [2] 41, 434; Blanchet, Sell, A. *' ® 

0 , 281; Mulder, A. 81, 69; J. pr. [1] 17, 104; Bbrthblot, A. ch, [3] 40, 38; A. 88, 846; 
Crisbcer, Bl. [3] 0 , 31 ; E. Schbcidt, Ar. 242, 289). Im Limettdl (aus den Schalen von Citrus 
Limetta) (Tildbn, Beck, Soc. 67, 323; T., Soc. 01 , 344). — B. Man riihrt die schmierigen Rhok- 
st&nde der CitronenOldestiUation mit Ather an und It^stallisiert das abgeschiedene Citrwten 
aus Aoeton + Methylalkohol, dann aus verd. Alkohoi unter Anwendung von Tierkohle (Son., 
C. 1901 II, 809; Ar. 242, 290). Entsteht in sehr geringer Menge beim Erhitzen von 5.7- 
Dioxy-cumarin (s. o.) mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (ScH., Ar. 242, 
294). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohoi). F: 147,6® (T.), 146 — 147® (Sen., Ar. 242, 290). 
Deetilliert teilweise unzersetzt bei 200® (T.). Sehr schwer Idslich in Wasser und Petrol&ther, 
leicht inheiBem Alkohoi, Benzol und Eisessig (T.). Die verd. Losungen fluorescieren violett 
(T.). UnlOslich in kalter verdiinnter Kalilauge (Sch., Ar, 242, 291). — Durch Oz^ation mit 
iib^chiissigem Kaliumpermanganat erh&lt man Oxals&ure und sehr wenig Essigs&ure (T.). 
Wird beim Behandeln mit 5 ®/oiger Chromsfiure vollst&ndig zu Kohlendioxyd und Essigs&ure 
verbrannt (T.). Gibt mit Chlor je naoh den Bedingungen Mono-, Di- oder Trichlorcitropten 
(T., Bu.; T.), mit Brom Dibromcitropten (T.), mit warmer w&Briger Salpeters&ure Nitro- 
oitropten (T.). Liefert beim Kochen mit verd..I^lilauge (Sch., C. 1001 II, 810) oder mit alkoh. 
Natnum&thylatldeung (T., Bu.) 4 . 6 -Dimethoxy-cumarsaure (Bd. X, S. 608). Zerfallt beim 
Schmelzen mit Kali unter Bildung von Phloroglucin und Essigs&ure (T., Be.). 

/CH:CH 

6.7- Diaoetoxy-cumarin = (CHj-CO'OljCeHj^C^^ B, AuB4gPhloro- 

glucinaldehyd (Bd. Vm, S. 390), 6 g entw&ssertem Natriumacetat und 20 g Essigs&ure- 
anhydrid im Druckrohr bei 160—176® (Gattebmann, A. 867, 346). — NadelbBschel (aus 
Wasser oder Alkohoi). F: 138®. 


0 Oder 8-Chlor-5.7-dimethoxy- 
cumarin, Chloroitropten C«^ 04 C 1 , 
Formel I oder II. B, Beim Eimeiten I* 
von Chlor in eine kalte Eisessig-LOsung 
von Citropten , bis der entstehende 
BEILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 


CH8-9 

CH, o L,/-U o 


n. 


CHs 


CH5O 

0 .O 


O'' 


'CH 

60 


Cl 


7 
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Niederaohlag sioh wieder aufzulOsen begiimt <TaJ>BH, Bubbows, 8oc. 61, 610; vgl. T., 8oc. 
61,340). — Nadeln (auB EssigiAnre). F: 242<* (T., B.). Wird durch Kalilauge nioht angegriffen 
(T., B.). 

8.6- Oder S.8-Diohlor-6:7-dimeUioxy-oumarin, Diohloroltropten CuH| 04 CIa 

CH • CCl 

(CH,’0),0eHCl<^^ B. Aus Citropten in Eisessig nnd Ohlor in Gegenwart von etwas 

Jod (Tildbn, Bubrows, Soc. 81, 610). — F: 276®. — Bei Einw. von Alkali enteteht 6 odor 
7-0hlor-4.6-dimethoxy-ciunaril8&ure (Syst. No. 2616). 

8.6.8 - Trichlor - 6.7 - dimethoxy - oumarin, Trichlorcitropten CiiB[70401, = 
CH • COl 

(CH3*0)2CeCl2s^^ Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure LOoung von 

Citropten bis zur S&ttigung (Tildbn, Soc, 01, 348). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 188,6®. 


3.6- odor d.8-Dibrom-5.7-dimethoxy-oumarin, Dibromoitropten CxiHgO^Brs 
CH * CBr 

(CHj* 0)aCgHBr<^^ ' . B. Beim Eintragen einer Ldsung von Citropten in eine Ldsung 

von uberschuBsigem Brom in Benzol, Toluol oder Eisessig (Tildbn, Soc. 61, 348; ygl. Tildbn, 
Bbck, Soc. 67, 324). — Schuppen oder Rrismen (aus Cfnlorofomi). Schmilzt bei 267® unter 
Zersetzung (T.). — Liefert beim Cblorieren ein bei 202® schmelzendes Ohlordibrom- 
citropten CiiH704ClBrg (T. ). Beim Koohen mit 10®/oiger Kalilauge entsteht 6 oder 7 -Brom- 

4.6-dimethoxy-oumarilfl&ure (Syst. No. 2616) (T., Bubbows, Soc. 81, 609). 

/CH.CBr 

3.0.8-Tribrom-6.7-diaoetoxy-ouniarin CigH^OgBrg = (CH3*CO*0)jCeBrg<^^ . 

B. Man erhitzt 6 g Dibromoitropten mit 6 g Brom, 2 g Jod und 3 cm® Wasser im EinschluB* 
rohr auf 110® und kocht das ernaltene Produkt mit Essigsaureanbydrid (Tildbn, Bubbows, 
Soc. 81, 610). — Prismen (aus Essigs&ure). F: 244®. 


X - Nitro - 6.7 - dimethoxy - oumarln, NTitrocitropten OuH, OgN. B, Beim gelinden 
Erwarmen von Citropten mit einem Gemisch aus 1 Vol. konz. Salpeters&ure (D: 1,4) und 
8 Vol. Wasser (Tildbn, Soc. 61, 360). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). 


CO 


^6. 6.7-Dioxy-2-oxo^fl.2^chrom€nL B.7^DiOQcy--cumarin^ yCH- 

Asculetin Cy^Oi, s. nebenstehende Formd; die Stellungsbezeio^ung. HO-je 
gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Ascu - I? I 
letin** abgeleiteten Namen. — F. In der Rinde derRoBkastanie (Asculus A / 

Bbppocastanum) (Rochlbdbr, J. 1863, 689). Im Samen von Euphorbia ^ 

Lathyris (Tahaba, B. 23, 3347). — B. Durch 4 — 6-8tdg. Erhitzen von Oxyhydrochinon- 
aldehyd (Bd. Vin, S. 388) mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumaoetat auf 
170 — 180® und Verseifen der erhaltenen Diaoetylverbindung (Gattbbmann, KObnbb, B. 
32, 288). Durch trockne DestiUation von ABCuletin-carbonB&uTe-(3) (Syst. No. 2626) 
(V. Pbchmann, V. Kratft, B. 34, 426). Beim Behandeln von Asculin (S. 99) mit ver- 
dimnten S&uren (Zwbnobb, A. 90, 68) oder mit Emulsin (Roghlbdbb, Sohwabz, A. 88, 366). 
— Darid. Man kocht Asculin einige Zeit mit kcmz. Salzs&ure, f&llt die Ldsung mit Wasser, 16st 
den Niedersohlag in warmem iikohol imd f&Ut mit Bleiacetat; die Bleiverbindung des 
Asculetins wird mit Alkohol imd heiBem Wasser gewaschen, in koohendem Wasser suspendiert 
imd dumh Sohwefelwasserstoff zerlegt (Zw.). — Nadeln mit 1 H.0 (aus Wasser) (Zw.). Ver- 
Uert bei 1(X)® das KrystaUwasser, wird gelb und schmilzt oberhalb 270® unter Zersetzung 
(Zw.). Fast unldslich in Ather, sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, 
leicht in warmem Alkohol ; die kochend ges&ttigte, w&Brige Ldsung ist gelblich und fluoresoiert 
sehr Bchwaoh blau (Zw.). Leicht Idslich in verd. Alkalien mit gelber Farbe (Zw.). Elektro- 
capillare Funktion: Gopy, A.ch. [8] 8, 319. Eisenohlorid bewirkt in der w&Br. Ldsung 
eine intensiv griine F&rbung; Bleiacetat bildet einen gelben Niederschlag (Zw.). — Wird 
von Salpeters&ure zu Oxals&ure oxydiert (Zw.). Reduziert in der W&rme Silberldsung und 
FsmjNc^he Ldsung (Zw.). ^i der Reduktion mit Natriumamalmm 
und siedendem Wasser in einer Kohlendioi^datmosph&re entst^en 
„Hydroft80uletin* ',(8. nebenstehende Formel, 63rBt. No. 28^) und 3.4-Di- 
bydro-&8culetin (8. 91) (R., Z. 1867, 632; Libbbbmann, Wibdbbmann, 

B. 34, 2614; Lib., Lindbnbaum, B. 36, 2919). Beim l^tragen von -.v-i r 
Natrium in die alkoh. Ldsung von Asculetin bildet sich ein gelbes, ho*L ' 
k^stallinisches Natriumsalz, dessen waBr. Ldsung schdn blau fluoresciert 
(Kunz-EIbausjb, B. 81, 1190). Beim Schm^zen mit Kali erh&lt man Protocateohus&ure, 
Oxals&ure und Ameisensaure (H. Sohiff, B. 8, 367; 4 , 473; A. 161, 78). Einw. von siedender 
konzentrierter Kalilauge: R., J. 1867, 762. Einw. von siedendem Barytwasser: R., J. 1866, 




CO 

bB% 




o^ 


CO 



Bjst. No. 2532] 


ASCULETIN 


99 


678. Einw. von Magnesia in siedender w&Briger Ldsung: Schi., B, 18, 1951. Beim Ein- 
tragen von Brom in eine Ldsung von Asculetin in heifiem Eisessig entsteht x.x.x-Tribrom> 
asouletin (S. 100) (Lebbbrbcann, Knustsoh, B, 13, 1592; Lib., Mastbauh, B. 14, 475). 
Asculetin liefert beim Kochen mit Natriumdisulfitlosung 3.4-Dibydro-&8Culetin-8ulfon- 
s&ure-(3 oder 4) (Syst. No. 2633) (Lie., W., B. 84, 2609; vgl. R., J, 1863, 589; Z. 1807, 530; 
ScHi., A. 101, 83; Lub., Kn., B, 18, 1595). Beim Erhitzen von Asculetin mit Methyljodid 
und metbylalkoholisober Kalilauge entsteht ein C^misch von Asculetin-7-methyl&ther 
(8. u.) und Asculetin -dimethylather (s. u.) (Ttbmann, Will, B. 16, 2076, 2076). Beim 
Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat erh&lt man Asculetin - diaoetat 
(8. 100) (Lib., Kn., B. 18, 1691; vgl. Nachbaub, A, 107, 248; Scm., A. 101, 79). — 
PbC9H404. Hellgelber Niederschlag (R., Schw., A. 88, 366; Zvr.). 

Verbindung C2iHie02N2. B. A\is Asculetin und Anilin bei 200® (H. Schifp, B. 4, 
473; 18, 1953; A. 101, 80). — Amorphes, braunes Pulver. Ldslich in Alkohol mit roter 
Farbe. — 2C2iHieOaNa + 2HCl-|-PtCr4 (Son., B. 18. 1953). 

Ajsculin C15H14O9 == s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

7-Oxy-0-methoxy-oumarin, ABOtiletin-0-methylather, O 
Soopoletin, Chrysatropas&ure, Gelseminsaure C12H8O4, s. [ | 1 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Moorb, 80c, 09 [1911], O 

1044. — F. In der Wurzel von Scopolia japonica (Eukman, B. 3, 171 ; Hbnschkb, Ar. 220, 
203). In Atropa Belladonna (Kttnz, Ar. 228, 723; J, 1885, 1810). In den Blattern und dem 
Holz von Fabiana imbricata (Kunz-Kbause, Ar. 287, 13). In der Wurzel von Gelsemium 
sempervirens (E. Schmidt, Ar. 230, 324; vgl. Wobmlby, J. 1870, 884; Sonnbnsohjbin, 
Bobbins, B. 0, 1182). In der Rinde von Prunus serotina (Powbb, Moorb, 80c. 05, 243, 
260, 266). Im Jalapenharz (Powbb, Rogbbson, C. 1000 11, 984). — B. Beim Kochen von 
Scopolin (s. u.) mit verdtinnter Schwefels&ure (E., B. 8, 179). — Nadeln oder Prismen. 
F: 198® (E., B. 8, 172), 202—203® (Son.). 204® (P., M.). Sublimiert in feinen Nadeln (E., 
B. 8, 172). Unloslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer lOslich in kaltem Wasser 
imd Ather, etwas leichter in Chloroform, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig (E., B. 8, 171). 
LOslich in Alkalien; reagiert schwach sauer (E., B. 8, 172). Die LOsun^n in Wasser und 
Alkohol zeigen besonders nach Zusatz von wenig Alkali pr&chtig blaue Fluorescenz (SoH.). 
— Reduziert bei Siedehitze FBHLmosche Ldsung und ammonial^iBche Silberlfisung (Son.). 
Beim AuflOsen von Natrium in der alkoh. Ldsung der 8&ure entstehen gelbe, in Wasser 
leicht Idsliche Natriumsalze (Ku.*Kb., B. 81, 1192). Wird von Jodwasserstons&ure in Methyl- 
jodid und Asculetin zerlegt (ScH.). Eisenchloridldsung f&rbt die w&6r. Ldsung giiin; Kalium- 
permai^anat f&rbt grtin, aui Zusatz von verd. Schwefels&ure indigblau; konz. Salpeters&ure 
Idst mit gelbroter, auf Zusatz von Ammoniak in Blutrot iibe^gehender Farbe (Son.). 

Als Glykosid des SoopoletinB ist vieUeicht aufzufassen Scopolin, s. in der 4. Haupt- 
abteilung, Kohlenhydrate. 

0 - Oxy - 7 - methoxy - oumarin , Asculetin - 7 - methyl&ther ho- 

G0H8O4, 8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Moorb, « JL. 

80c. 90 [1911], 1044; Babobluni, Monti, G. 45 1 [1916], 92. — 

B. Neben Asculetin-dimethylather l^im Erhitzen von 1 Mol Asculetin mit 2 Mol Methyljodid 
in methylalkoholischer Kalilauge (Tibmann, Will, B. 16, 2076). — Nadeln. F: 184®. Unlds- 
lich in Ligroin und kaltem Wasser, etwas Idslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol. Ldslich in Alkalien und daraus durch 8&uren f&llbar. Die w&6r. Ldsung 
wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. 


0.7 - Dimethoxy • oumarin, Asculetin - dimethyl&ther CuH„0. = 

GH:GH 

(CH2*0),C4H,<^ Neben A8culetin-7-methylAther beim Erhitzen vonlMolAscu- 

letin mit 2 Mol Methyljodid und methylalkoholischer Kalilau^ (Tusmann, Will, B. 15, 
2076). !l^i der trocknen Destillation des Silbersalzes der 6.7-l)imethoxy-cumarin-carbon- 
8fture-(4) (Syst. No. 2626) im Wasserstoffstrom (v. Pxchmann, v. Kbafft, B. 84, 426). — 
N^lchen (aus Wasser). F: 141—142® (v. P., v. K.), 144® (T., W.). Fast unldslich in 
Limroin, leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol (T., W.). Unldslich in kalten verdiiimten 
Alkalien, Idslich in heifien Alkalien; wird aus der heiB^ alkalischen Ldsung durch Salzs&ure 
unver&ndert abgeschieden (T., W.). — Liefert durch Eindampfen mit etwas Natronlauge zur 
Trockne und Eriutzen des Riickstandes mit Methyljodid imd Methylalkohol im Einschlufi- 
rohr auf 100® 2.4.5-Trimethozy-zimts&ure-methyle8ter (Bd. X, 8. 608) (T., W.). 

0 Oder 7-Oxy-7 oder 0-4thoxy-oumarin, A8ouletin-0 oder 7-4thylather C^iHxo 04 » 
XIH'GH 

(08H5*O)(HO)C4Ht<^ * Neben Asculetin-di&thyl&ther beim Kochen von Asculetin 

7 * 
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mit Athyliodid in alkoh. Kaliiauge (Will, B. 16, 2107). — Krystalle. F: 14S«. Leidit ICdioh 
in Alirnhni, Ather and Benzol, m&Big in heifiem Waaser, umfiBlioh in kaltem Wauer. Die 
aiirnii TAinng fluoresciert blau. Lcloht Ifislich in kalten verdiinnten Alkalien and in 
Animoniak. 


0.7 - Dlathoxy - oumarin, Asouletin - di&thyl&ther C!j^Hj 404 » 

CH*0H 

(0,Ht»0)4C4H4<^^ B, NebenAaouletin-6 Oder V-ftthyl&therbeimKochen von ibouletin 

mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (W., B. 16, 2107). — Bl&ttohen (aus stark verd. Alkohol). 
F: 100^. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Sohw^elkohlenstoff nnd Benzol. Die alkoh. LOsung 
fluoresciert blau. Unldslioh in kalter verdiinnter Kalilauge; lOst sioh aber beim Erwftrmen 
imd wird aus dieser LOsung duroh Salzs&ure unrer&ndert gef&llt. 

0-Methoxy-7-aoetoxy-oumarin, Aaouletin-d-methyl- 
ather-7-aoetat CjiHioO,, s. nebenstehende Formel. B. Beim pw.rn.n.L I 
Kochen von Asouletin - 6 - methyl&ther (S. 99) mit EssigsAure- 
anhydrid (PowxB, Moors, 8oc, 96, 256). — Bl&ttohen (aus EssigsAureanhydrid). 
bis 177®. 


-OH 



6.7 - Diacetoxy - oumarin, Asouletin - diaoetat OuHioOe » 

CH* CH 

(0H,*C0 *O)j|C4Hj<^^^^^. B. Durch Behandeln von Asouletin (S. 98) mit EssigsAure- 

anhydrid und Natriumacetat (Lisbxbmarr, Kiostsoh, B. 18, 1591 ; vgl. Naohbatjb, A, 107, 
248 ; H. SomFF, A. 161, 79). Durch 4 — 5-stdg. Erhitzen von Oxyhydrochmonaldehyd (Bd. VIII , 
S. 388) mit Essigsftureanhydrid und Natriumacetat auf 170—180® (GATTSBMAim, KObsxr. 
B. 82, 288). Bei der Einw. von EssigtAureanhydrid und Natriumacetat auf das Natriumsalz 
der 3.4-IHhydro-A8culetin-sulfonsAure-(3 oder 4) (Syst. No. 2633) (Lixbbbmann, Wikdbr* 
MANN, B. 84, 2609). — Prismen (aus Alkohol); F: 133—134® (L., Kn.; G., K5.). 


3-Brom-6.7-diAthoxy-cmnarin, 8-Brom-&80iiletin-diAthyl- CiH* • O* 
ather Ci4Hi304Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 Mol ^ . n. 1 An 
Asculetin-diAthylAther (s. o.) und 1 Mol Brom in Schwefelkohlen- ^ 

stoff (Will, B. 16, 2118). — Nadeln. F: 169®. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 6.6-Di- 
Athoxy*cumarilsAure (Syst. No, 2615). 

X.X - Dibrom - 6.7 - dioxy - oumarin, x.x - Dibrom - Asouletin G4B[404Br3. B. Balm 
Behandeln von DibromAsculin mit konz. SohwefelsAure (Lixbbrmanv, Knxrtsoh, B. 18, 1592). 
— Gelbliche Nadeln (aus .^ohol). F; 233®. Etwas lOslich in Wasser. 

Diaoetylderivat CisHaOjBr, = 03H|OjBr3(0*00'CH3)s. B. Duroh Aoetyliemng 
von x.x-Dibrom-A8culetin (L., SL, B. 18, 15fe). — Nadeln (aus Alkohol). F; 177®. 

x.x.x-Tribrom-6.7-dioi^-oumaiin, x.x.x-Tribrom- Asouletin 03B^04Br3. B. Duroh 
Eintragen von 3 Mol Brom in eine heiBe essigsaure LOsung von 1 Mol Asouletin (Lobbhb* 
MANN, Knixtsch, B. 18, 1592; Lis., Masts aum, B. 14, 475). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 240® (Zers;). 

Diaoetylderivat CiaH^OeBrg = CtHOj|Br3(0'CO*CH,),. B, Beim Behandeln von 
x.x.x-Tribrom-A8culetin mit EssigsAureaDiiydrid und Natriumacetat (Lebbsbmann, Knixtboh, 
B. 18, 1592). Bei der Bromierung von Asouletin-diacetat in Eisessig (L., K.). — Nadeln (aus 
Alkohol). 8chmilzt unter Zersetzung bei 180 — ^182®. UnlOslich in Wasser. % 

7. Dioxy •~2~ooDO~[l,2^chrotnen]f 7*8^Diaxy 

I^phnetinQ^&fi^^^ s. neMnstehende Formed; die Stellungsbezeiohnung 
giltauch fur die in diesem Handbuoh gebrauohten, vomNamen,, Daphne- 
tin** abgeleiteten Namen. — B. Beim Kochen von Daphnin (S. l(n) mit 
verdiinnten MineralsAuren oder beim Behandeln deeseibmi mit Emulsin 
(ZwSNGSR, A. 115, 8). Beim Elrhitgen &q nimolftku lar**r jipf 

und Pyrogallol mit konz. SohwefelsAure (v. Psohmann, B. 17, 934). Durch Erhitzen von 
I^rrogallolaldehyd (Bd. VIII, 8. 388) mit EssigsAureanhydrid und Natriumacetat auf 170® 
to 180® und ErwArmen des erhaltenen Daphnetin-dia^tats mit 50®/oiger SohwefelsAure 
(Gattsbmann, KObnsr, B. 88, 287). — Gelbliche Nad^ oder Prismen (aus verd. Alkohol). 
Biechtinder WAnneoumarinartig(v. P.). F; 255— 256® (v. P.). Sublimierbar (Zw.). LOslioh 
in koohendem Wasser, nooh leiohter in heiBem verdftnntem Alkohol oder Eisessig, AuBerst 
^renig in Ather, fast unldslioh in Schwefelkohlenstoff, Chloroform «Tid Benzol (v. P.). 
in Alkaken und Alkalicarbonaten mit rotgelbcr Farbe; die Ldsungen zersetzen sioh beim 
Stehenlassen oder Koohen (v. P.). Reduziert Silbemitratldsung und alkal. Kupferldsnng 
sohon in der KAlte (v. P.). Gibt mit Kalkwasser, Baiytwasser Bleiaoetat gelbe Nieder- 
sohlAge (Zw.; v. P.). Beim Eintragen von Natrium in die alkoh. Ldsung von Da^metin erhAlt 


HO-' 
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man ein Natriumsalz, deiuen w&fir. Ldsung fluoresciert (Kt^z-Kbauss, B, 81, 1190). Die 
w&3r. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine griine F&rbung, die aui Zusatz von 8oda rot wird 
(V. P.). Fftrbt sioh dnrob Kochen mit Dimilfit bis zur LOsung und Zusatz von Eisenohlorid 
intensiv blau (v. PaOBHAim, Cohbn, J5. 17, 2188); versetzt man die DisulfitlOsung mit 
Ammoniak und Ferricy^kalium , so erb&lt man eine rotgelbe LOsung (v. P., C.). — 
KC9H5O44- CS|He04, Hellgelbe Nadebi; wird durch siedendes Wasser zersetzt (A. G. 
PsiUKiN, Wilson, 80 c, 88, 136). — - KCtHjOi. Granatrote Nadeln; lOslich in Wasser mit 
orangegelber Farbe; wird durch siedendes Wasser nioht zersetzt (P., W.). — Pb^BC^O* 
(bei 100®). Hellgelber Niederschlag (Zw.). — Verbindung mit Kaliumaoetat 
KCsHsOi. Hellgelbe Nadeln; wirof durch siedendes Wasser zersetzt (P., W.). 

Daphnin CisHieO* = C^HjOj-O-CeHuOj s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 

7-Oxy-8-Athoxy-oumarin, Daphnetin - 8 - athylather CiiH!io04, 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Wxssbly, Sttobm, jB. — | | 

68 [1930]j 1300. — B, Entsteht neben Daphnetin-diAthyl&ther beim ® 

Kochen von 6 Tin. Daphnetin mit 4 Tin. Atz^li, 0 Tin. Athyljodid und OtHs O 
Alkohol (Will, Juno, B. 17, 1083). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F; 166® (Wi., J.). 
gehr^enig lOslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol, Ather, Benzol und in Natronlauge. Die 
LOsungen fluorescieren nur sehr schwach (Wi., J.). 


7.8 - Diathoxy - oumarin, Daphnetin - diathylather 
«VH.0)AH,<^. b. Neben Daphnetin-8>&thyl&ther beim Kochen von 6 Tin. 


Daphnetin mit 9 Tin. Athyljodid und 4 Tin. Atzkali in alkoh. LOsung (Will, Juno, B. 17, 
1083, 1084). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72®. UnlOslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. Unzersetzt lOelich in kalter konzentrierter Schwefels&ure. LOet sioh in 
verdOnnter KaBlauge erst beim Kochen; wird aus dieser L6sung durch 8&uren unver- 
&ndert gef&llt. 


7.8 - Diaoetoxy • oumarin, 
GH*GH 

(OH.OOO)AH,<^J(Jq. B. 


Daphnetin - diaoetat C14H10O4 = 

Beim Erw&rmen von Daphnetin mit Acetylchlorid auf 


100® (STttNKBL, B, 12, 112). Beim Erhitzen von Daphnetin mit Essigs&ureanhvdrid (St.) 
und Natr iumacetat (v. Pbghmann, B, 17, 936). Beim Erhitzen von 2 g P3nrogiu[lolaldehyd 
(Bd. Vm, 8. 388) mit 10 g Essigsftureanhydrid und 3 g wasserfreiem Natriumacetat auf 170® 
bis 180® (Gattsbmann, I^bnbb, B. 82, 287). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129 — 130® 
(St.), 128—129® (v. P.; G., K.). Aufierst leicht lOslich in Ather, Chloroform, Eisessig und 
!^nzol, schwieriger in Alkohol (St.). — Beim Erw&rmen mit einer LOsung von Brom in sehr 
verd. Alkohol auf 100® entsteht eine bei ca. 290® schmelzende sehr wenig lOsliche Verbin- 
dung (St.). 


7.8 - Dibenzoyloxy - oumarin, Daphnetin - dibenzoat C14H14O4 = 

CH: GH 

(C4H5'C0*0)*C4Ha<^^ (io* Beim Erhitzen von Daphnetin mit Benzoylchlorid (Stunkbl, 

B, 12, 113; V. Pbchbiann, B, 17, 936). — Warzen. F: 162® (v. P.), 149 — 160® (St.). Unldslich 
in Ather, schwer lOslich in siedendem Alkohol, leioht in Eisessig, (]!hloroform und Benzol 
(St.; v. P.). 


3 - Brom - 7.8 - diathoxy - oumarin , 8 - Brom - daptoetin- 
di&thy lather Ci8Hij04Br, s. nebenstehende Formel. B, Beim Ver- L ' io 

setzen einer LOsung von Daphnetin*di&thvl&ther in Schwefelkohlen- 
stoff mit einer L6sung von Brom in Schwefelkohlenstoff (Will, J UNO, C 1H5 • o 

B. 17, 1084). — Faserige K^talle (aus Alkohol). F: 116®. Schwer lOslich in kaltem Alkohol, 
leichter in Ather und Benzol. UnlOslich in verd. Natronlauge. — Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht 6.7-l^thoxy-cumarilB&ure (Syst. No. 2616). 


8. O- Oxy ^ 2 . 3 -dioxo-^chroman bezw, S.B-IHoQcy- 2 -oxo- [1.2-chromen]^ 

^-B^IHoxy^cumarin C9H4O4, Formel I bezw. 11. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[2.5-di- 
acetoxy-benzalj-oxazolon- (6) (FormeHII) (Syst. No. 4300) mit konz. Natronlauge im Wasser- 


CHb-COO 


m. <^CH:CN:C.CfHft 


CHs CO O 


OC- 
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stoffstrom (Njbubafrb, Flatow, H, 62, 384; vgL Eblenmeybb, A. SS7, 267). — Krystall- 
wasserhaltige Bl&ttchen (aus Wasser), wasserfreie Nadeln (aus siedendem Wasser). Das 
Krystallwasser entweicht bei 100® (N., F.). F: iiber 220® (N., F.). Gibt mit Eisenchlorid, 
besonders in alkoh. LOsung, Grtinfarbung (N., F.). — Reduziert ammoniakalische SilberlOsung 
in der W&rme (N.,F.). Natriumamalgam reduziert zu [2.6- Dioxy- phenyl] -milchs&ure 
(Bd. X, S. 495) (N., F.). 


COH 

ilH 


9. 7--Oxy-3.4-dioxo^ehroman tt 

hezw,3.7-Dioxy^4~oxo-f/,4^chrO'' nn I I wo. I J 

menj, S.7-moxy-chromon C,He04, ^ ^ o O - 

Fennel I bezw. II. Zur Konstitution vgl. Fbubbstben, v. Kostakxcki, B, 82, 1025; Sohaix, 
B, 82, 1046. — Beim Einleiten von Luft in eine Ldsung von Brasilin (Bd. XVU, S. 194) in 
Natronlauge (Schall, Dballe, B, 21, 3016). — Diamantgl&nzende Nadeln (aus Alkohol). 
Sohmilzt unter Zers. bei 271® (ScH., D., B, 21, 3017). Schwer lOSlioh in Ather, leichter in 
Wasser und Alkohol (ScH., D., B. 21, ^17). Unver&ndert lOslich in konz. Schwefels&nre 
(ScJH., D., B. 21, 3017). — 20^04 + Pb(OH), (bei 120®). Nftdelchen (Sow., D., B. 26, 22). 

Verbindung C^804Brj| = C9H404-f 2HBr (?). B. Neben x.x-Dibrom-3.7-dioxy- 
chromon (s. u.) hdim Versetzen einer siraenden Lteung von 3.7-Dioxy-chromon in Eisessig 
mit einer siedenden 6,6®/oigen Ldsung von Brom in Eisessig (Sohall, Drallx, B. 26, 22, 25). — 
Br&unUche NSdelchen (aus Eisessig). Erweicht bei 225—227® unter Br&unung. In Eisessig 
leichter Idslich als x.x-Dibrom-3.7-dioxy-chromon. 


Derivate der Form 


AlkO- 



^CO ^ 
0 


COAlk 

Idb. 


Oder 


Ac 


•o.C 


-CO- 


-C O Ac , 
.CH 


96. 


x.x - Dibrom - 7 - oxy - 8.4 - dioxo - ohroman bezw. x.x-Dibrom-8.7-dioxy-ohromon 
C8H404Brj. B. Entsteht neben der Verbindung CgH804Br8 (s. o.) beim Versetzen einer 
siedenden LOsung von 3.7-Dioxy-chromon in Eisessig mit einer siedenden 6,5®/oigen lAsung 
von Brom in Eisessig (Schall, Drallx, B. 26, 22). — Fleischfarbene SpieBe (aus Eisessig). 
F: 236®. 


x.x.x-Tribrom-7-Qxy-8.4»dioxo-ohromanbezw. x.x.x-Tribrom-8.7-dioxy-oliromon 
G8H304Br^ B. Aus 1 Mol 3.7-Dioxy-chromon und ca. 2 Mol Brom in siedendem Eisessig 
(Schall, Dballb, B. 26, 23). — Fleischfarbene Prismen (aus sehr verd. Alkohol). Sohmilzt 
unter Br&unung bei 257 — 268®. Schwer lOslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 


10. 4.6~-IHoxp-’&^^oxo^l%^methyl^cumaronf 4.6^IHoxy~B^formyl~cufnaron 
C9H4O4, Formel III. 

7-Nitro-6-oxy-4-methoxy-6-formyl-oumaron CtoH^OeN, Formel IV ^). B. Neben 
der entsprechenden Garbons&ure (S3r8t. No. 2615) bei aer Oxydation von Nitrobergapten 


HO 

in. OHC CH 


CH#0 

jy OHC (-^^| CH 

0*N 


V. 


OCHs 

NOi 


(Formel V, Syst. No. 2808) mit Salpeters&ure (D: 1,48) (Pohbrahz, Jf. 14, 31). — Gelb- 
rote Krystalle (aus Eisessig). F&rbt sich gegen 200® dunkelbraun und zersetzt sich bei hOherer 
Temperatur. 


CHa 


11 . Oxy^l.3^dioxo~4--methyl^phthalan^ [5- Oxy-‘3^methyU 
phthalsdurej^anhydrid^ P-Coccinsdureanhydrid s. neben- 

stehende Formel. B. Aus C^henilles&ure (Bd. X, 8. 581) bei wi^erholtem 
Sublimieren oder bei langerem Erhitzen auf 250 — ^260® (Libbxemakn, Vos- ^O 
wiNOKjSL B. 80, 1733, 1743). — Krystalldrusen (aus Benzol). F: 166—168®. LOstsioh beim 
Kochen mit Wasser unter Bildung von ^-Coccins&ure (Bd. X, 8. 511). 


o 


’) So fonnuliert auf Grand der naoh dem Literatar • SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bucks [1. I. 1910] ersohienenen Arbeit von Thoms, ' Babtckb, B. 46, 3705. 
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[4.6-Dibrojii-6-oxy-8-methyl-phthalBaure]-aiihydrid C9H404Br„ 9H3 

8. nebenstehende Formel. B, Neben anderen Pradukten durcb Erw&rmen Br r^^ -CO\ 
einer alkal. LSsung von „a-Oxybromcarmin“ (Bd. X, S. 1003) oder von | 
/^-Bromcannin (Bd. VUI, S. 414) mit Kaliumpermanganat, Ani^uem nnd 
Erw&rmen (Will, Lxymakk, B. 18, 3185, 3189). Neben anderen Produkten Br 
beim Kochen von a-Bromcarmin (Bd. VIII, 8. 297) mit Sodaldsimg, Ans&uem und ErwArmen 
des Ather-Eztrakts auf dem Wasserbad (v. Millxb, Rohdje, B. 26, 2663). — Krystalle (auB 
Alkohol). F: 195® (W., L.), 196 — 196,5® (v. M., R.). Subliniiert zum Teil unzersetzt (v. M., R.). 
Unldslich in Wasser (W., L.), ziemlich schwer IdBlich in Ather (v. M., R.). LOslich in Alkalien 
(W., L.). 

[4.0 - Dibrom - 6 - methoxy - 8 - methyl - phthalsaure] - anhydrid CioHe04Br, « 
CH3*0‘CeBr2(CH3)< QQ >0. B, Beim Erhitzen von 4.6>Dibrom-5>methoxy>3<methyl> 

phthalB&ure (Bd. X, 8. 511) auf 100® (Will, Lbymaitn, B. 18, 3191). Krystalle. F: 144®. 
UnlOelich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol und Ather. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen Ci(^804. 


1. 2*5^J[Hoxo^3^[2^oxy~phenyl^furanteirahydridf [2^0xy^phenylbem^ 
gteinsdurej^anhydrid C10H8O4 ~ q(|i q qq * * * Beim Erhitzen von 2-Oxy- 


phenylbernsteinsaure (Bd. X, 8. 514) im Vakuum auf 150® (Bbsdt, Kallbn, A, 288, 
368). — N&delchen (aus Ather). F:.134®. Kp^/: 220® (unter teilweiser Zersetzung). Schwerer 
Idslich in Alkohol und Ather als die 8&ure. — LOst sich in kaltem Wasser langsam, in heiBem 
Wasser rasch unter Riickbildung der S&ure. 


[2 - Aoetoxy - phenylbemsteinsaiire] - anhydrid 

H,C CH C4H4 O CO CH8 o « 

Q • B. Beim Erw&rmen von 


[2-Oxy-phenylbern8tein8&ure] - 


anhydrid (s. o.) mit der mehrfachen Menge Acetylchlorid (B., K., A. 298, 369). — Krystalle 
(aus Ather). F: 90®. Leicht lOslich in Chloroform, schwer in Ather. 


2. 5.7-XMoa?y-4-ofico-^f-m€«^j/l-/’i.4-cAromen7, 5.7 HO 
o'xy 2 ^ methyl • chr Oman s. nebenstehende Formel. 

B. Durch 2— S-sttindiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy>benzoylaoeton 
(Bd. VIII, 8. 493) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Joghum, v. Ko 8 Ta> 

NBOKi, B, 87, 2100). — T&felchen (aus Alkohol). F: 290®. Leicht lOslich in verd. Natronlauge 
mit gelber Farbe. 


.O.CC 




6.7 - Diaoetoxy - 2 - methyl - ohromon Cx.HjjO, = 


/CO -OH 

(CH,.CO.O).CAV^.^. 


B. Beim Kochen von 5.7-Dioxy-2-methyl>chromon mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem 
Natriumacetat (J., v. K., B. 87, 2101). — Nadeln (aus Benzol -Ligroin oder verd. Alkohol). 
F: 149®. 

3. 7.8^£Hoxy--4^oxo^2^methyl^Jl.d:-chromenJf 
oapf/ - I - cJ^romon C10H8O4, 8. nebenstehende Formel. I I \l 

B. Durch l&njg^res Kochen von 7.8-E8Lmethoxy-2-methyl-chromon (s. u.) ’ ^ 

mit Jodwasserstoffs&ure (Bltjmbiebo, v. KosTAiinsoKi, B. 86, 2192). — HO 
Nadeln mit Vi H|0 (aus Wasser). 8chmilzt wasserfrei bei 243®. In Natronlauge mit intensiv 
gelber Farl^ loslich. Eisenchlorid f&rbt die alkoh. LOsung grhn. Konz. 8ohwefels&ure f&rbt 
oie Kiyst&Uchen gelb und erzeugt eine schwach griinlichgelbe LOsung. 

/CO-CH 

7.8- Dimethoxy-2-m6thyl-ohromon CnHi204*=(CHs’0)2CeH2<^^ ^ B. Durch 

kurzes Kochen von 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaoeton (Bd. VUI, 8. 492) mit J^wasserstoff- 
s&ure (B., v. K., B. 86, 2192). Durch Methylieren von 7.8-Dio^-2“metltyl-ohromon mit 
MeUiyljodid und alkoh. Kali (B., v. K.). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasser- 
frei bei 102®. 

,OOCH 

7.8- Diaoetoxy-2-methyl-ohromon Ci4HjaOe = (0Hj*C0-0)2CeH2<^^^ (!;»CH ' 

Durch kurzes Erhitzen von 7.8-Dioxy-2-methyl-chromon mit Essigs&ureanhydrid und ent- 
w&ssertem Natriumacetat (B., v. K., B. 86, 2192). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120®. 
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4. a.7~l>loxu-2-oxo-3-methyl-[l.»-chrmnen], S.7-M>i- ho 
oxy- 3 -meth,yl-eumarin C„H, 04 , a. nebenatehende Formel. 

5.7>l>iin0thoxy-S>mothyl>(nuiiarin GjtH4t04 = ^^0 

CH * C • CH 

(CHj‘0)tC«H,<^^ *. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 4.6-Dimethoxy-cumar- 

8&ure (Bd. X, S. 508) mit Methyljodid und Methylalkohol (Tildbk, Bubeows, 8oc. 81, 
511 ). — Nadeln (atis Aceton). F: 189®. Ldst sich in siedendem Alkali; wird aus der I«08ung 
durch 8&uren unver&ndert gef&llt. 

4 - Brom - 6.7 - dimethoxy - 8 - methyl - oumarin CitHix 04 Br = 

B. Aus 5.7-Diinethoxy-3-methyl-cumarin und Brom in Esaig- 
sAure (T., B., 8oc, 81, 612). — Nadeln (aus EssigsAure). F: 260®- 


6 . df. 7-I>ioxy-2--oxo^4^meihy1-[l,2^chromen]f 5.7-lHoacy- H 9 

4^methyl^cuniarin CaoHgOi, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Zusatz von konz. Schweiels&ure zu einem Gemisch aus Phloroglucin vn.L I in 

und Acetessigester (Pbchmakk, Gohbk, 17, 2189). — Nadeln (aus 
Alkohol). F : 282—284®. Leicht lOslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, Chloroform 
und Benzol, fast unlOslioh in Ather. Leicht lOslich in Alkalien. Die LOsungen fluoresoieren 
nioht. Die w&Br. Ldsung wird durch Eisenohlorid nicht gefArbt. 


yC(CBL):CB[ 

6.7-Diaoetozy-4-methyl-oumarin Cx 4 HitOe = (CH, • CO * 0),C,H,< ^ . Nadeln 

(aus Alkohol). F: 138 — 140® (v. Pxohmakk, Cohxk, B. 17, 2190). UnlOslioh in Wasser, schwer 
Idshoh in Ather, leicht in Alkohol, Chloroform und Eismig. 


6. H.7-lHaxy-2-oxo^4--methyl^n.2~€hrwnen ] , H.7^ IH^ HO • 

oxy - 4 - methyl - eumarin^ 4 - Methyl - deculetin ho-L ' ho 

8. nebenstehende Formel. B. Aus Oi^hydr^hinontriacetat (Bd. VI, * O 

8. 1089) und Acetessigester mittels kalter konzentrierter ^hwefels&ure oder siedender, 
alkoholischer ZinkchloridlOsung (v. Pxchmani?, v. Kbafft, B. 34, 423; vgl. Organic 8yntheBe8, 
CoUective Volume I [New York 1932], 8. 362). — (]!elb6tichige Nadeln (aus verd. Alkohol), 
die bei 260® sintem und bei 269 — ^270® schmelzen. LOslich in heiBem Wasser, Alkohol, Eis- 
essig, konz. Schwefels&ure und verd. Alkalien mit blauer Fluorescenz. Eisenchlorid f&rbt 
die LOsungen grasgriin. Kocht man 2 Minuten mit DisutfitlOsun^ und fhgt dann einen Tropfen 
Eisenchlorid-L6eung hinzu, so entsteht eine blaue F&rbung, die auf Zusatz von Ammoniak 
in Rot Ubergeht. 

7. 7.8--IHoxy^2^0QCo-^4^methyl-[1.2-^hromen] f 7.B- X>i- 

oxy 4 methyl ^ cumaHn^ 4 -- Methyl daphnetin I | L 

8. nebenstehende Formel. B, Durch Zusatz von konz: 8ohwezel8&ure — O 

zu einem Gemisch aus Pyrogallol und Acetessigester (WrmBNBBBO, HO 
J. pr. [2] 28, 68; v. Psohmakn, Duisbxrg, B. 16, 2127). — Nadeln (aus Wasser). F: 236® 
(W.; V. P., D.). UnlOslich in kaltem Wasser, lOslich in heiBem Wasser und in Alkohol (W.; 
V. P., D.). Die Ldsung in w&Br. Alkohol wird durch Eisenchlorid intensiv griln gef&rbt (W.;' 
V. P., p.). — Kocht man mit Natriumdisulfitldsung, bis alles geldst ist, so entsteht auf Zusatz 
von Eisenchlorid eine intensiv blaue, auf Zusatz von Ammoniak und Ferricyankalium eine 
rotgelbe F&rbung (v. Psohmak^, Cohek, B. 17, 2188). Liefert mit Brom einen gelben, beizen- 
ziehenden Farbstoff (Anthracengelb) (Bayeb & Co., D. R. P. 52927 ;Frdl. 8, 486; 8chuttz, 
Tab. No. 773). 

Diacetylderivat Ci 4 Hij|Oe = C,oB[eO,(0*CO*CH^)|. B. Durch Kochen von 4-Methyl- 
daphnetin mit Essigs&ureanhydrid (Wittekbxbo, J. pr. [2] 86, 69). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 176®. Schwer Idslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem; unldslich in Alkalien. 

8 - Chlor - 7.8 - dioxy - 4 - methyl - oumarin, 8-Chlor-4»methyl- 
daphnetin CioH^O^Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch 24-st6ndige -o-a I I 
Einw. von 140 cm* konz. Schwefels&ure auf ein mit etwas Ather ver- 
setztes, auf 0® abgektlhltes Gemisch von 26 g Pyrogallol und 17 g a-Chlor- HO 

aoeteswg8&ure-&thyle8ter (v. Pbohmank, Hankjb, B. 84, 359). — Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 266® unter Braunf&rbung. Schwer Idslich in den meisten Ldsungsmitteln. Die 
jfl^ben alkalisohen Ldsungen warden an der Luft dunkel und fftrben sich auf Zusatz von 
Eisenchlorid grtin. 
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Dimethylather C11HUO4CI = B. Beim Behandeln von 

nQ (jQ 

3-0hlor-4>methyl-daphnetin mit Methyljodid und Natriummethylat in methylalkoholiBcher 
LOeiing (V. P./H., B. 84, SCO). — N^elchen (auB Alkohol). F: 172 — 173®. Schwer IMich 
in den gew6hnlichen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Alkalien 6.7-Dimethoxy- 

3- methyl-cumaron-carbonB&uTe-(2) (Syst. No. 2615). 

Diao«tyld«rivat 0,4HuO,Cl = B. Aub S-Chlor- 

4- methyl-daphnetin mit EssigBaurean^drid und Natriumacetat (v. P., H., B. 84, 360). — 
S&ulen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 197®. 

Dibenaoylderivat C 34 Hi 50 eCl — (CeH6*C0*0)3CeH3<^^^^^’^\ B. Aus 3-Chlor- 

4-methyl-daplmetin mit Benz^lchlorid und Natronlauge (v. P., H., B. 84, 360). — N&delohen 
(auB Alkohol oder Eisessig). &ginnt bei 166® zu schmelzen, die Schmelze ist aber erst bei 
181 — 183® vdUig durchsi^tig. 


8. S*7^DiOQcy--1^0Qco-‘4~niefhyl~i8ochromen^ 5.7-l><oa;y- ho 
4-^methyl^isocumarin s. nebenstehende Forme). B, 

Doroh Eintragen von 3.5-Dioxy-benzoes&ure-acetonylester (Bd. X, „ I I I 

S. 405) in kalte konzentrierte Schwefels&ure (Fritsch, D. R. P. 73700; CO 

Fnfl. 8, 970). — F: 258®. 

/OCGBLlsOH 

Di&thyl&ther Ci4Hie04 = (CtH6*0),C4H3<^^^ ^ . B. Durch Eintragen von 3.5-I)i- 

&thoxy-benzoe8&ure-aoetony]e6ter (Bd. X, 8. 406) in kalte konzentrierte Schwefels&ure (F., 
B. R. P. 73700; Fftfl. 8. 970). — F: 131®. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen C 2 SHJ 8 O 4 . 

1. Verbindung Formel I. 

Chinolartigre Verbindung^ aue gewdhnliohem Desmotroposantonin beaw. Nitro- 
desmotroposantonin („Nitrooxydesmotroposantonin**) C15H17O.N, Formel II^). B. 
Aus geWOhnliohem Desmotroposantonin (8. 39) durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,40) 

CHs CHa 

■ CH, • CH CH CH, 

CHg OH OH (5) 00 

bei gewdhnlioher Temperatur (Andbrocci, R, A, L, [5] 6 11, 312) oder von Salpetersaure 
(D: 1,23) beim Erwarmen auf dem Wasserbade (BABOELLmi, Daconto, 0, 88 II, 49; vgl. 
B., G. 87 n, 418; jB. A. L. [5] 16 II, 263). Entsteht auch aus der entsprechenden chinitrol- 
artigen Verbindung (s. im Artikel gewOhnliches Desmotroposantonin) oder aus 

Nitrodesmotroposantonin (8. 40) beim Erw&rmen mit Salpetersaure (D; 1,23) auf dem 
Wasserbade (B., D.). — I^ismen (aus Eisessig). Wird gegen 200® goldgelb, beginnt gegen 
220® sich zu zersetzen und ist bei 237 — 240® vdllig zersetzt (B., D.). LOslich in kochendem 
Eisessig, wenig lOslich in warmem Alkohol und ^sigester, unlOslich in Ather und Wasser; 
unlOslich in kalten Alkalien (A.). LOslioh in konz. Schwefels&ure unter Rotfarbung (B., D.). — 
Bei langerem Durchleiten von SOj durch eine siedende LOsui^ in verd. Essigs&ure wird Nitro- 
desmotroposantonin erhalten (B., D.). Beim Kochen mit 2 Tin. Natriumacetat und 10 Tin. 
Aoetanhjwid entsteht das entspreohende Acetat (B., D.). 

Aoetylderivat = 0tN*(CHL)3C,jH^p0(:0),-0*C0*CH8. B. Beim Kochen von 

1 Tl. ,,Nitrooxydesmotroposantonur* mit 2* Tin. Natriumacetat und 10 Tin. Acetanhydrid 
(B„ D,, G. 88 n, 50). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186—188®. 


^) So formuliert auf Grand der naoh dem literatur-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
baohs[l. I. 1910] ersohienenen Arbeiten von Glsmo, Haworth, Walton, Soc. 1980, 1110 und 
Tbcbitsohibabin, Schtschuxina, B. 68, 2703 uber die Konstitution des Desmotroposantonins. 
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Cblnitrolartige Verbindung auB gewdhnliohem Desmotroposantonin 
Formel I, s. S. 39. 

Chinolartige Verbindimg aus Ij&vodeBmotropoBantoziixi Ci 6 Hi 70 eN, Formel 11. 
B, Beim Erw&rmen von L&vodesmotroposantonin (S. 41) mit Salpeters&ure (D: 1,23) auf 
CHs CHa 

NOa<!>^ CO CTa^OHd) (jjO 

dem Wasaerbade (Babojeluhi, Daoonto, Manning, 0, 8811, 61). — N&delchen (aus Essig- 
8 &ure). F; 218 — ^220® (Zers.). Wenig Id^ch in den gewdhnlichen organisohen ^Ivenzien, 
Rkdioh in konz. Schwefels&ure unter Botf&rbung. Linksdrebend. 


2 . y-'Oxysantonin^ Artemisin C^sHigOi, s. neben> 
stehende Formel. Biese Formel ist dem Artemisin, das 
unter Syst. No. 4865 behandelt wird, auf Grand einer nach oc 
dem literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Tettwbilsb, Enqbl, 
Wbbbkind, a. 492, 105, zuzuerteilen. 


CHs 

Q ^ CHs'' 



CHs 

i(OH)CHCHs 

(io 


3. d^ikcysantoninf Isoartemisin a,H„o. = (CH.)A.% i0(:0)j*0H. Die von 
WBDBKiin), Koch, B. 88, 1849 unter dieser Formel Desobri^ne Verbindung ist auf Gruiid 
einer naob demLiteratur-Soblufitermin der 4. Aufl. dieses Handbucbes [l.I.1910]erscbienenen 
Arbeit von Wxbekiki), Tbttwbilsb, B. 64, 387 als 8antoninoxyd aufzufassen 

und ist dementsprecbend unter Syst. No. 27^ bebandelt. 


4. oL-Oacysantbnin C 1 BH 18 O 4 = (0BytCi8Hi,O(:O)t*OH. (Die Stellung der OH-Gruppe 
ist niobt bekannt). B. Findet siob im Ham von mit Fleiscb gefiitterten Hunden, denen 
ti^diob 1 — 2 g Santonin (Bd. XVIl, S. 499) eingegeben werden; man verdunstet den Ham 
aiu dem Wasserbade, ziebt den Kiickstand mit Alkobol aus, verdunstet die alkob. Ldsung, 
versetzt den Riiokstand mit sobwefels&urebaltigem Wasser und scbtittelt wiederbolt mit Atber 
auB (Jaff:^, *B. 22, 539; vgl. Lo Monaco, G. 27 n, 87)« — Tafeln (aus Alkobol). Rbom- 
bisob (Hboht, B. 22 , 542). F: 286® (Gasentwidkli^); fast unlOslicb in Atber, sehr wenig 
Idsliob in Wasser und kaltem Eisessig, leiobt Idslicb in warmem Eisessig; 100 Tie. absol. Alko> 
bol Idsen bei 20® 0,235 Tie., 100 Tie. Chloroform lOsen 0,184 Tie. (J.). KiyoBkopiscbeB Ver- 
balten in Pbenol: J. [ajo*. ca. — 116® (in Alkobol; 0 = 0,2) (J.). — l^im Kocben mit verd. 
Salpetersaure entsteben Oxals&ure und Cyanwasserstoffi^are (J.). Einw. von Natrium- 
amalgam: J. Gebt beim Erbitzen mit verd. Alkalien langsam in LOsung unter Bildui^ 
der Alkalisalze der a-Oxysantonins&ure (Bd. X, 8. 1002) ( J.). Bei mebistbndigem Kooben mit 
Esaigs&ureanbydrid bildet sicb das Acetat (Lo M.). Mit Pbenylbydrazin in essigsaurer LOsung 
erb&lt man daa Pbenylbydrazon (Lo M.). 

Aoetat — (CB^)8Cis]^0(:0)8^‘0‘C0*CH*. B. Bei mebrstilndigem Kocben 

von a-Oxysantonin (s. o.) mit jE^sigsaureanbydrid (Lo Monaco, O. 27 11, 92). — Bl&ttoben 
(aus verd. Alkobol). F: 164 — 166®. Leicbt Idslicb in Alkobol, Cblorofonh und siedendem 
Atber, scbwer in Petrol&tber, unldslicb in Wasser. — Beim Kocben mit EAlilauge entstebt 
a-Oxysantonin. 

Phenyll^drason =« (CHslsC^sHuO^ ; 0)( : N-NH • CeHg) • OH. B. Aus 

a-Oxysantonin (s. o.) und Fben 3 abydrazin m eesigsaurer Ldsung durcb mebrstiindiges 
Kooben (Lo Monaco, O. 27 n, 91). — Gelbe Bl&ttoben (aus absol. Alkobol). F: 264 — ^265® 
(Zero.). Wenig Idslicb in kocbendem Alkobol und den bbrigen organiscben Ldsungsmitteln. 

5. P^Oxysantmin s. Bd. XYII, S. 603. 


g) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH 2 n-i 404 . 
t. 4<0xy-2.5-dioxo-3'phenyl-f urandihydrid, [a'-Oxy-a-phenyl- 
maleinsfture]-anbydrid 0 i ^,04 = 


[a'-Aihoxy>a-pli«nyl-maleinB&ur«>anhydrid CigHtO. <= q 


B. 


Man erw&rmt [a'-Atboxy-a-pbenyl-maleins&urej-imid (Syst. No. 3240) mit SodaldBung und 
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dann mit Salzs&ure (Volhabd, Hxnkic, A. 282, 66, 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97® 
bis 98®. Unldsboh in kaltem Wasser. — Beim £r]iit 2 sen mit rauchender Jodwasserstoffsaure 
am 165® entsteht Pbenylbernsteins&ure. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CUH8O4. 

2.6-JHoQcy^S-phenyl^pyr(m C^HgO*- 

!L (f * *. 

HOC-O-COH 

2.6-BiBulfhydryl-4-oxo-8-phenyl-thiopyran, 2.e-Dimercapto-4-oxo.3-phenyl- 

HP • PO • P • P TT 

penthiophen, 2.e-Dimercapto-8-phenyl-l.thio*pyronCiiHeOSa= n ti ® ® ist 
, , , HS*C---S — ^C’SH 

desmotrop mit 4-Oxo-2.6-ditliion-3-pbenyl-thiop3rrantetrahydrid, Bd. XVII, S. 569. 


2. 4:^Oxy-2»5^dioxO'^3^benzal^furantetrahydrid^ [oi-Oocff^^pheny Macon- 

sdurej-anhydrid^ Benzaldpfelsdureanhydrid C^HgOi = CrCH CgHs 


4-Aoetoxy-2.6-dioxo-8-benaal*fura]itetrahydrid, [a-Acetoxy-y-phenyl-itacon- 
^ ^ ^ CH 3 CO O HC CiCH CeHs 

8 aure]-anhydrid CiaHioOg = (xi O ‘ Benzalapfelsaure 


(Bd. X, 8 . 623) und dem doppelten Gewicht Essigsaureanhydrid in (Jegenwart eines Tropfens 
Schwefels&ure (Thixijb, Tisobbein, Lossow, A, 810, 190). — Nadeln (ans Ligroin + sehr 
wenig Benzol). F : 116,6 — 117®. — Geht beim Erwarmen mit Alkalien in Benzalapfelsaure liber. 


3. 4-Oxy-2.3^-dioxo-3-dthyl-fJ.2-chromenJ^ 4 - Oxy -S- acetyl - cumarin 

C(OHt) * C * CO * CH 

(3-Aeetyt~benxotetron8dure) CuHgO. = G,H 4 <^^ * ist desmotrop mit 

2.4.3^-Trioxo-3-athyl-chroman, Bd. XVTI, S. 669. 

6.8-I)ijod-4-athoxy-8-aoetyl-oumarin, e.S-Digod- CiHsi^n.co cH 

8-aoetyl-benzotetronBaure-athylather Gi^HioCala, B. neben- I | i ^ 

stehende Formel. B. Aus dem Silberealz des 6.8-Dijod- ~ — 0 ^ — --'Co 

2.4-dioxo-3-acetyl-c]iromanB (Bd. XVII, S. 669) beim KoOhen i 
mit Athyljodid (Anschutz, A. 868, 41). — F: 126®. 


3 . Oxy-oxo-Verbindungen C12HJ10O4. 

1 . 2.6-I>ioxy-4-oxo-3-tnethyl-6-phenyl-pyran, 2,6- JHoxy ~ 3 -methyl- 

3-phenyl-pyron C^HjoG. = C 

8 I’v 1 * w 4 HO C O-C OH 

A 6 -Di 8 Ulfliydryl- 4 -oxo- 8 -mBthyl- 5 -phenyl-thiop 3 nran , 2.6 -Dimer oapto -4-oxo- 
8 -methyl- 6 -plienyl-penthiophen , 2.6-Dimeroapto-8-methyl-5-phenyl-l-thio-pyron 
TT r\c!i CgHa* 0* CO * C* CHj 

= g[g.^__g desmotrop mit 4-Oxo*2.6-dithion-3-metliyl-6-plienyl- 

thiopyrantetrahydrid, Bd. XVII, S. 669. 


2. 7 - Ckcy - 4,3^ - dioxo - 2 - methyl -3- dthyl - [1,4 - chromen]^ 7- Ckxy- 
2-inethyl-3-acetyl-chromon („D eby d r o di a cotylresacetopbenon**) C, jHioOa, 
8 . nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. Kostanboki, \^co pp pxt 

^iYOKi, B. 84, 106; v. K., Lloyd, B. 84, 2946 Anm. — B, I ^ ^ * 

Das Aoetat (,.Aoetyldehydrodiaoetylre 8 acet<mhenon‘‘, S. 108) ent- 0 CH* 

Btebt duroh 3-6tdg. gelindes Kochen von 1 ll. Besacetopbenon (Bd. VIII, S. 266) mit 1 Tl. 
wasserfreiem Natriumaoetat und 2 Tin. Essigsaureanhydrid; man verseift es durch langeres 
Stehenhwsen mit verd. Ammoniak (Tahaba, B. 20, 1302; v. K., R.). — Nadeln mit 1 H,0 
^us Alkohol) (v. K., R.). Wird im Exsiccator langsam, bei 100® rasch wasserfrei (v. K., R.). 
F: 182 — 184® (v. K., R.), 182® (T.). Leicht lOelich in Alkohol, schwerer in Ather, schwer in 
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Wasser (T.) und kaltem Benzol (v. K., R.). Leioht Idelioh in Ammoniak, Al k al ien und Alkali- 
carbonaten (T.). — L&Bt sich leicht methylieren (T.; v. K., R.). Beim Koohen mit Sodalftenng 
entsteht 7-0:nr-2-met]^l-chromon (,,De£ydroacetylre8aoetoplienon“, 8. 30) (T.; v. K., R.; 
Tgl. auch V. K., L., B. 84, 2946 Anm.). 


7-M6thoxy-4.8^-dioxo-2-inethyl-3-atliyl-[L4-chrom6n], 
8-aoetyl-ohromoii („D e h y dr o di a 0 e t y 1 p & on o r ' ) C]^ 3 Hi 204 = 


7-M©thoxy-2-methyl- 
^ ^ /CO'C CO CH* 

Zur Konstitution ygl. v. KosTAinBOKi, RdiTCKi, B, 84, 102; v. K., Lloyd, B. 84, 2946 
Anm. — B. Neben 4-Methyl-3-aoetyl-umbelliferon-metlnrl&tber („l8odebydrodiacetyl- 
p&onoP*) bei 16>8tdg. Kocben von 1 Tl. P&onol (Bd. VIII, S. 267) mit 2 Tin. EssigB&ure- 
anbydrid und 1 H. entw&Bsertem Natriumaoetat am ROckfluBktihler (Naoai, B, 26, 1284; 
Tahaba, B, 26, 1304; v. K., R., B. 84, 102). Burch Methylierung von 7-Oxy-2-methyl. 
3-aoetyl.chromon (S. 107) (T., B. 26, 1302; v.-Kr, E,). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 160®; 
»©hr schwer lOslic^ in siedendem Wasser und kaltem Alkohol, schwer in heifiem Benzol, 
leioht in Chloroform (N.). — Liefert beim Kochen mit Soda 7-Methoxy-2-methyl-chromon 
(„I>ehydroaoetylp&onor*, 8. 30) (N.; v. K., R.). Beim Erhitzen mit Salz^ur© auf 160® ent- 
steht 7-Oxy-2-methyl-ohromon („I)ehydroacetylresacetoph©non“, 8. 30) (T.). Beim Er- 
w&rmen mit alkoh. Kalilauge erh&lt man 2-Oxy>4-methoxy-benzoylac©ton {„Hydroxyaoetyl- 
p&onor\ Bd. Vni, 8. 404) und Essigs&ure (N.; v. K., L.). 

7-Athoxy-4.8^-dioxo-2-methyl-8-athyl-[1.4-ohromen3 , 7 - Athoxy - 2 > methyl- 

/COCCOCH, 

8-aoetyl-ohromon = C CHg ’ Euroh Koohen einer 

alkoh. LOsung des 7-Oxy-2>methyl-3-acetyl-chromons (8. 107) mit Athyljodid und Kalium- 
hydroxyd unter Rtickflufi (v. KosTA]!nccKi, R6zyoki, B. 84, 107). — Gelbliche Bl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F: 130®. 

7«Aoetoxy-4.8^-dioxo-2-methyl-8-athyl-[1.4-ohromen] , 7 - Aoetoxy - 2 - mothyl- 
8-aoatyl-ohromon („AoetyldehydrodiacetylreBacetophenon*‘) C,«H, A = 
/CO*C*CO'CH. 

CHj'C 0'0*C4H8<^^^ ^ . Zur Konstitution vgl. v. Kostanxoki, ROzycki, B. 

84, 106; V. K., Lloyd, B. 84, 2946 Anm. — B, Siehe im Artikel 7-Oxy-2-methyl-3-ac©tyl‘ 
ohromon. Entsteht auch duroh kurzes Koohen von 7-Oa7-2-methyl>3>acetvLchromon mit 
Esags&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumaoetat (v. K., R., B. 84, 106). — Prismen 
(aus Alkoh<d). F: 127® (Tahaba, B. 26, 1301; v. K., R.). Schwer lOslich in kaltem Aikohol 
und in Ather, leioht in heifiem Alkohol und Eisessig (T.). 


7-Methoxy-2-methyl-8-aoetyl-ohromon-phenylbydrazon („D e h y d r o d i ao e t y 1- 

p&onolphenylhydrazon'') OwHuOaNg = ^ ^ 

Aus 7-Methoxy>2-methyl-3-acetyl>chromon in Eisessig mit Phenyll^drazin (Tahaba, B. 25, 
1298). — Prismen (aus Eisessig). F: 213®. Sehr schwer lOelich in siedfendem Alkohol, xmlOslich 
in Wasser und Ather. — Einw. von siedender alkoholisoher Kalilauge: T., B. 26, 1299. 


3. 7 - Oxy - 2.3^ - dioxo - 4 - methyl - B - dthyl - ^ v 

[1.2^hromen]f 7-^Oxy~4:->methyl~3~acetyl~cumarin^ ^ *^'^c co cHs 

d^Methyl^S^acetyh-umbelliferon C 11 H 10 O 4 , s. neben- ^co 

sidiende Formel. 


7 - Hethoxy - 4 - methyl - 8 - aoetyl - oumarin, 4 - Methyl - 8 - acetyl - umbellilbron- 
methyl&ther (,,Isodehydrodiaoetylp&onor‘) 0 i 8 H «204 = 

/C(0H.) : C • (50 • CH, 

CH8-0’C4H8<^^ . Zur Konstitution vgl. Tahaba, B. 26, 1304. — B. 

Ehitsteht neben 7-Methoxy-2-methyl -3-acetyl -ohromon (s. o.) beim Kochen von P&onol 
(Bd. Vm, 8. 267) mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumaoetat (Nagai, B. 26, 
1284, 1290). — Celbliohe Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 130® (N.). — Liefert beim Koohen 
mit alkoh. Kalilauge (N.) odor bei der Einw. von alkoh. Ammoniak (T.) 4-Methyl-um- 
beUifeion-methyl&ther. 


4. 4 - Oxy - 2.3^ - dioxo - B - methyl - B - dthyl - 
[l*2‘^hromenJI 9 d^Oxy-'B^methyl-S-^acetyl^cutnarin CH»- CH» 
(3^ Methyl-^3--axetyl^benzotetronsdur^ 

nebenstehende Formel, ist desmotrqp mit 2.4.3L!Brioxo- ^ 

6-methyl-3-&thyl-ohroman, Bd. XVII, 8. 670. 
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5. ^ - Oxu - 2.3^ - dioxo - 7 - methyl - ^ - dthyl - 
- chrinnenj^ 4 - Oa?i/ - 7 - methyl - - acetyl - 

cumarin (7- Methyl -3~ acetyl - 6en;roCefron«<lure> CHi* 

G,|]BL||04 , s. nebenstehende Formel» ist desmotrop mit 2.4.3^-Tri- 
oxo-7-methyl-3-&thyl-cliroman, Bd. XVII, S. 671. 

4-Methoxy-7-methyl*d-aoetyl-oumarin, 7 - Methyl - 8 - aoetyl - benzotetronsaure* 

C(0‘CH )*C*CO*CH[ 

methyl&ther Ci 8 Hi 404 = CH,-CeHg<^ ® *. B, Beim Erhitzen des Silber- 

salzes der 7>Methyl-3>acetyl-benzotetrozifl4ure mit Methyljodid im Druckrohr anf 100 — 110* 
(ANSOHtTTZ, Waonre, A» 867, 236). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138®. 

4- Athoxy-7-methyl-8-aoetyl-oumarin , 7 - Methyl - 8 • aoetyl - benzotetroneaure* 

/C(OCA):CCOCH, 

athyl&ther C24HJ4O4 = CH4 C4H3<^^ . B, Analog der vorhergehenden 

Verbindung. — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133® (A., W., A. 867, 236). 

4-Fropyloxy-7-methyl-8-aoetyl-oumarin, 7-Methyl-8-aootyl-benzotetronsilupe- 

H VC*CO*CH 

propyl&ther CJ5H14O4 = CH3*C4H3<^ * ’ B. Analog der des Methyl- 

Athers (s. o.). — Donkelgelbe Nadeln. F: 135® (A., W., A, 867, 236). 

4. 7J-Dioxy-2-oxo*4'-methyl-[cyciopenteno-r.2^ Htc chchs 

3.4-chrome n], 7.8-Dioxy-4'-m ethyl -[cyclopente no- 
r.2':3.4-cumarin], 3.4-[/9-Methyl-trimethy len]- | | 

daphnetin GUH14O4, a. nebenstehende Formel. B, Ans 
3-]^thyl-cvolopentanon-(5)-carbonsAure-(l)-Athylester (Bd. X, 

8. 606) und Fyrofl»llol duroh Einw. von konz. SchwefelsAure (Dixckmakk, A. SVI, 91). 
— Kiystalle mit 1 H4O (aus verd. Alkohol). Wird bei 120® waaserfrei. F: 207 — 210®. Ltelich 
in Allmlien nnd in Oberaohtlaaiger SodalOsung. Wird ana der L6snng in Alkali durch Kohlen- 
sAure unverAndert abgescbieden. 


C(OH)==^jj. CO- CHs 


h) 037-OXO-Verbindlingen C„H2„_1504. 


t. Cycio-Form der 5* oder4-0xy-8-formyl- 
naphtboesAure-(l), cycio-Form der Oxy- j, 
naphthalaldehydsAure, 3.6-oder 3.7-Dioxy- 
naphthalid C,,H,04, Fonnd 1 oder n. 


/0\ 

OC CHOH 

C^u 

OH 


II. 


OC 

A 


k 

HO 




Dlaoetylderivat, 8.6- oder 8.7-Biaoetoxy-naphthalid C34H13O1 = C]jH40|(0*C0* 
CH«)|. B. Man lAfit anf 5-Brom-acenaphthen-ohinon (Bd. Vn, S. 7^) konz. hLalilan^ bei 
15(>® einwirken und behandelt die entstehende (nioht ganz rein erhaltene) Oinmarathal- 
aldehydaAnre mit EaaigaAnreanhydrid (Graxbx, Guiksboubo, A, 887, 90). — Nadeln (ana 
Eiaeaa^). F: 183®. 

2 . 0xy>oxo-Verbindungen 


1 . Y»€>xo^~l204^dioxy^phenylJ^--[(X’-furylJ^-propylen9 a- 
beneaylJ->fi-foL-/i»rylJ^dthylenf 8.4 - - o ^Ur/Ury liden - 


^f2.4^IHoxy^ 
acetophenan^ 

HU UH 

Iitrfi*rvUaenre,acetophenon - H^O-^ CHtCH CO • CA(OH).- 

, S*Oxy>4-inethoxy-<u-Airftiryliden>ao.topb«non, hc CH ^9 

TnxftiryUdenp&onol 0 i 4 Hi, 04 , s. nebei»tehende Formel. „ I na.ra rn /~\ « 

B. DasNatriumBakentUteim Vereetseneinerwarmen =t> 0- C CHrCH CO-^ O OH, 
alk o holi Bo hen LOaung von PAonol (Bd. Vm, 8. 26i) nnd Fnrfurol mit heiBer 60®/piger Natron- 
law; man zeraetzt ea mit verd. l&lzsAure (Ooubaot, v. KosTAHaoKi, B. 89, 4032). — Ooker- 

g dbe Nadeln (ana Alkohol). F: 112®. LOat aioh beim ErwArmen mit v^. Natrcmlange orange- 
rben unter Bildnng dea Natrinmaalzes. FArbt aioh beim Betupfen mit konz. SohwefelaAate 
rot; lOat aioh in konz. 8ohwefe]BAnre mit gelber Farbe; naoh einiger Zeit ist die LOsnng im 
dnrohiallenden Lioht rot, im anffaUenden Ooht griin. — Beim Ko<men der alkoh. LOanng mit 
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konz. Salzs&ure entsteht ^-[2-<>xy-4-metho3[y-phenacyl]-l&viilinsatire (Bd, X, S. 1023). — 
Natriumsalz. Gelbe Krystalle. Ziemlich scnwer lOslich. 


2. y- Oxo-^y~[:i,S^dioxy--phenyl]^aL~[<t^furyl]»a-propylen , a - [2.5 - JMoxy - 

benzoyl ] - ^ - /x- furyl ] - dthylen f 2.5 - - MetophenoUf 

FurfurvUdetu:hinaeetophenon C„H,,0 .= h^;^^.CH:CH OO O.H.{OH).- 

S-Oxy-6-inethoxy»Q>-fiirAiryliden-aoetophenon» Pur- Hq 

ftiryliden - ohinaoetophenon - 5 - methyl&thor B. r >-x 

mebenstehende Formel. B, Anal^ der vorhergehenaen Ver- HC*o* 0*CH:CH C0 <^^ ^ 

bindung. — Orangerote Nadeln. F: 75® (Coubakt, v. Kosta- • 

noKi, B. 89, 4033). Lost sich in kalter Natronlauge mit 

gelber Farbe; die LOsung in konz. Sohwefels&ure ist gdbrot. — Wird durob Salzs&ure in 
der Hitze zu d-[2-Oxy-5-metboxy-phenacyl]-l&vulinfl&iire (Bd. X, S. 1023) aufgespalten. 


3. Oxy-occo- Verbindung CiaHio04 = (H0)jCi8H80j. 

Bimethylather, Tangonin Ci5Hi404 = (CH8*0)8Ci8H80t s. Syst. No. 4866. 


3 . Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 O 4 . 

1. 2,5^-Dioxo-‘3^i8opropyliden~4:--8alicyliden--^rantetrahydridf Isopropy^ 
Iiden^8alicyliden-bem8tein8dureanhydridf ouaL^IHmpthyl^-‘[2-oxy ^phenyl]-- 

HO • C-HL CHiC C:C(CTL)t 

C..H,A= 06 0 io 


laopropyliden- [2-methoxy-benzyliden] -bernsteinsaureanliydrid, ac.a-Dlmethyl- 

CH.0-C(|H4*CH:0 C:C(CHa), 

($-[2-methoxy-phenyl]-fblgid C15H14O4 = 0 (!j 0 60 * B, Durob 

LOsen von Ifiopr(^liden'[2-metboxy-benzyliden]-bemstein)B&ure (Bd. X, 8. 525) in Aoetyl- 
oblorid (Stobbe, Lbkznbr, B. 80, 766). — Gelbe CS|-haltige iCrystalle (aus Bcbwefelkoblen- 
stoff), die an der Luft scbnell verwittem. F: 97,5®; leicbt lOslicb in Aceton, Benzol, Cbloro- 
form und Fetrol&tber, scbwerer in Atber und ScWefelkoblenstoff (St., L.). Absoiptions- 
spektrum in Cbloroform: St., L.; St., A. 380, 4. Wird beim AbkiiUen auf — 180® farblos, 
beim Erw&rmen auf 68 — 90® goldgelb; diese Farb&nderungen geben bei gewObnlicber Tern- 
peratur wieder zurtick (St., A. 880, 19). 


2. 2.5 - IHoxo - 3-‘i8opropyUden^4:^[4~oQcy^benzyliden]^furantetrahydrid^ 
Isopropyliden-'fd^oxy^benzylidenJ-bemsf.einsdureanhydrid, 9 u%^lHmethyl^ 

6-[^-oasy-phenylJ-iiagid 


iBopropyliden-aniByliden-bemBteinsaureanbydrid, oua-Dimetbyl-d- [4-metboxy- 
^ ^ CH8 0 CeH4 CH;C C:C(CH.). 

phenyl] -fblgid C15H14O4 = 0(!; O 60 • B, Aus laopropyliden - 

anisyliden-bemsteins&ure (Bd. X, S. 526) beim Ld^n in Aoetylchlorid (Stobbb, Lbnznbb, 
B. 89, 763). — Gelbe Krratalle (aus Petrolfitber), Monoklin prismatiscb (Tobobffy, Z. Kr, 
46, 168; vgl. Qroih^ Ch,Kr. 6, 494, 602). F; 114,5®; leicbt loslich in l^nzol, Cbloroform 
und Aceton, scbwerer in Atber (St., L.). Absorptionssnektrum in Cbloroform: St., L.; St., 
A. 880, 4. Wird beim Abkiiblen auf — 80® schwefelgelb, beim Erw&rmen auf 78—110® 
oitronengelb; diese Farb&nderungen geben bei gewOlmlicber Temperatur wieder zurOck 
(St., a. 880, 19). 


4 . Oxy-oxo-Verbindungen C 15 HJ 14 O 4 . 

1. 3 Odcy - Z - /j^.y - oacido - isoamyl] - naphtha - o 

ehinon-^(1.4)f Anhyarodioxydihydrolapachol C15H14O4, CH - C(CHt)t 

s. nebenstehende Formel. B. Entstebt in geringer Menge beim M — ^•O-' 

Kooben von Dioxydibydrolapachol (Bd. Vin, 8. 494) mit m&6ig 

verdOnnter Scbwefels&ure, neben viel 4.7 -Diozo- 2 -isopropyl- O 

6.6-benzo-oumaron-dibydrid-(4.7) (, ,Isopropy]furan-a-napbtn ooMnon**, Bd. XVII, 8. 525) und 
wenig Ozy-a-lapaobon (S. Ill) (Hookxb, wc. 69, 1370, 1372 und 1372 Anm.). Entstebt eben- 
isBs in g^inger Menge beim Kooben von Dioin^dibydrolapacbol mit Eisessig unter Zusaiz 
von konz. Sobwefels&ure, neben viel ,,lsopropylraran-a-na]^tboobinon** und wenig Aoetozy- 
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a-lapaohon (s. u.) (H., 8 oc, 69, 1371, 1378). — Gelbe N&delohen (aus Alkohol). F: 190,5® 
bis 191®. Unzersetzt lOslich in Alkalien mit oamoisinroter Farbe. Die orangerote LOeung 
in konz. Schwefels&ure zersetzt sich beim Stehen. 


2. d - Oxy - - dioxo - 2.2 • dimethyl - 6.7- henzo^ o 

chroman ~ dihydrid • ( 5 . 8)9 Oxy - a lapachon €1511,404, 

8. nebenstehende Formel. B, Entsteht in geringer Menge beim 
Kochen von Dioxydihydrolapachol (M. Vllf, S. 494) mit maBig 
verdiinnter Schwefels&ure, neben viel „lBopropylfuran-a-naphtho- O 

ohinon“ (Bd. XVII, S. 525) \md wenig Annydrodioxydihydrolapachol (Hookxb, 80 c. 60, 
1370, 1372 und 1372 Anm.). Aoetoxy-a>lapachon (s. u.) erhalt man beim Kochen von 
Dioxydihydro'lamchol mit Eisessig und konz. Schwefels&ure; zur Verseifung verreibt man 
es mit 38®/oiger Schwefels&ure, kocht 6 Minuten und kiihlt rasch ab (H., 80 c, 60, 1374). — 
Gelbe Krystc^osetten (aus Alkohol). Schmilzt gegen 187®. — Geht durch Kochen mit l®/oiger 
Natronlauge in Dioxydihydrolapachol iiber. Beim Kochen mit Schwefels&ure entsteht „Iso> 
propylfuran-a>naphthochinon* * . 

8-Aoetoxy-5.8-diozo-2.2-dimethyl-6.7-benzo-chromaii-dihydrid-(6.8), Aoetoxy- 
a-lapaohon = Ci 5 Hij 03(0*C0*CH5). B. Siehe im vorangehenden Aj^ikel. Ent- 

steht femer aus Oxy-a-lap^hon (s. o.) beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat (Hookbr, 80 c. 60, 1374). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
179,5® (H., 80 c, 60, 1372). — Wird von l®/oiger Natronlauge zu Dioxydihydrolapachol auf- 
gespalten. Verd. Schwefels&ure spaltet in E^gs&ure und Oxy-a-lapachon. Die LOsung in 
konz. Schwefels&ure zersetzt sich bei l&ngerem Stehen. 

3, 9'‘Oxy^l.S^diox0‘-2.4:-dimethyl--Qcanthen~ 

tetrahydrid, 1.8 • Dioxo 2.4: ^dimethyl --tetTa^ ni i I J 

hydroxanthydrol C15H14O4, s. nebenstehende Formel. o — 

Verbindungen , die vielleicht als Dibrom • dioxo- CHs 

dimethyl-tetrahydroxanthydrol-alkylather aufzufassen sind, s. S. 55. 


4. 8-Oxy-5.6--dioxo^2.2-dimethyl-7.8^benzo*chronian- q 
dihydrid^(5.8)f Oxy-p»lapaehon s. nebenstehende nw 

Formel. Zur Konstitution vgl. Hoosjcr, 80 c, 60, 1368, 1381. — 1 if 

B, Aus Lomatiol (Bd. VIII, S. 427) durch kurze Einw. von konz. 0 

Schwefels&ure (Rennib, 80 c. 67, 785, 792). Aus Dioxydihydrolapachol I i 
(Bd. Vni, S. 494) beim L5een in konz. Schwefels&ure, neben „Iso- 

propylfuran-a-naphthochinon** und ,,lBopropylfuran-/9-naphthochinon*^ (Bd. XVII, 8. 525) 
(&., 80 c, 60, 1368). Man l&Bt Dioxydihy^olapachol mit konz. Salzs&ure (D: 1,20) ca. 1 Stde. 
stehen (H., 80 c. 61, 649). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204-— 205® (R.; vri. H., 
8 oe, 60, 1381 Anm.). UnlOslich in kalten verdiinnten Alkalien; beim Kochen entsteht Dioxy> 
dihydrolapachol (H., 80 c, 61, 650). 


Brom - oxy - /? - lapaohon C45Hi,04Br, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Hookxe, 8oc. 60, 1368. — B, Man 
l&Bt Bromdiojnrdihydrcdapachol (Bd. VIII, S. 495) mit Salzs&ure 
(D: 1,20) 2Vt Btdn. stehen (Hooker, Gray, 80 c, 63, 430, 432). — 
Orangerote l^huppen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 247® unter 
Zersetzui^. Schwer Idslich in Alkohol. — (^ht durch Kochen mit 
l®/oiger KeJilauge wieder in Bromdioxydihydrolapaohol iiber. 



i) Ozy-oxo-Verbindangen CnH2„_i804. 

1. [3*0xy-naphtbalsfture]-anhydrid s. nebenstehende ^0^ 

Formel. B. Man trfigt 10 g Natriumsalz der 3-Sulfo^naphthals&ure (Bd. XI, OC Co 
8. 409) in eine Schmelze von 50 g Atzkali und 1,5 g Wasser bei 180® ein, erwftrmt 
etwa 15 Minuten auf 220®, lOst nach dem Er^ten in Wasser und Obers&ttigt I I J » 
mit Salzs&ure (Aksxlm, Zitokmaybb, B. 33, 3288). In ents^^hender Weise 
bei der Kalisdimelze von [4-Ghlor-nanhthals&ure]-anhydria oder [4-Brom-naphthal8&ure]- 
anhydrid (Obomfton, Oybiax, Chem,N. 08, 279; Gbaxbb, Gttibsboubo, A, 327, 87; vgl. 
DzibwoiHski, QALmoBKdwBA, Koowa, C. 108611, 2816; Dz., Zakbzswska-Ba&akowsxa, 
C, 1087 n, 426). Aus rS-Amino-iiaidLthalB&urej-anhydrid (Syst. No. 2643) durch Verkoohen 
der diazotierten Verbindung mit Wasser (A, Z., B. 88, 3290). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Hellgelbe Nadeln mit Vt^tHiOg (aus Eisessig). F: 287® (A., Z.), 279 — ^280® (Dz., Ga., K.). 
Fast unlOslioh in Wasser und B^zol (A., Z.). L5st sich in Alkalien zuerst mit gelber li^be; 
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mit mehr Alkali entstehen farbloee Salze der S-Oxy-naphthals&are (Bd. X, 8. 626) (A., Z.). — 
Bei korzem Erhitzen von [S-Oxy-imphthalB&iirej-aimydrid mit rauohender SchwefelB&ure 
(26®/p SO,) auf ca. 116® wird [3-Oxy-naphthals&iiTe]-anliydrid-BiiUoii8&iire-(x) (Syzt. No. 2633) 
erhalten (A., Z.). Gibt beim ^bitzen mit alkob. Ammomak im EiiiBohlufirobr auf 100® 3-0]^* 
naphthalimid (Syst. No. 3240) (A., Z.). liefert beim Erhitzen mit einer alkoh. Hydiozylamin- 
hydrochloridlteung unter Zusatz von entw&ssertem Natriumaoetat 3.N-Dioxy-naphtha]imid 
(Syst. No. 3240) (A.,Z.). Beim Kochen mit Eisessig und Phenylhydrazin wird 3-Ozy-N-anilino- 
naphthalimid (Syzt. No. 3240) erhalten (A., Z.). 


[S-Methoxy-naphthalB&ural-anhydrid s. nebenatehende 




CO 


Formel. B. Duxeh 6-8ttindiM Erhitzen von 10 e [3-Oxy-naphthalB5ure]- 
anhydrid mit 20 g Methyljodid, 70 cm® 6®/oiger Natriummethylat-LOeung 
und 70 cm* absol. Methylalkohol (Aksblm, ZtTOKMAYaB» B. 8S, 3294). — 

Gelbliohe Nadeln (aus Easigeeter). F: 244®. Sohwer lOelioh in Alkohol, 
etwas leiohter in Essigeeter, leioht in heiBem Benzol und Eiaeesig, unlOelich in Wasser. 


\ 


[8-Aoetoxy-naphthal8&ure]-anhydrid OwHgO,, a. nebenatehende 
Formel. B. Bairn Kochen von [3-Oxy-naphtha]a&ure]-anhydrid mit OC CO 
Esaiga&ureanlwdrkl und Eiaeaaig (A., Z.* B. 82, 3200). — Bl&ttchen (aua 


Esweater), Ni^lchen (aua Alkohol Oder Benzol). F: 216®. Unldaliob 
in Waaaer, achwer lOalich in heiBem Alkohol, ziemlich lOalich in Benzol. 




OCOCHs 


Monoxim dea [S-Oxy-naphthalaaure] -anhydride 0 i,H 704 N, Formel I Oder 11, 
bezw. aeine Derivate Bind iaomer mit . 3.N-Dioxy-naphthalimid, Formel HI (Syat. No. 3240) 
bezw. deaaen Derivaten. 


OC 

V' 


C:NOH 

L J-OH 


HON:C CO 


II. 


/N(OH)\ 
OC CO 




Monophenylhydrazon dee [8 • Oxy - naphthaleaure] - anhydride 
Formel IV oder V, iat iaomer mit 3 - Oxy - N • anilino - naphthalimid, Formel VI, Syat. No. 31 

/X(NHCaH$)\ 




IV 




C:NNHC«H5 


CeHs-ra-NiC 

V. 


CO 


OH 


VI. 


\oc 


CO/ 


OH 




2 . Bxy*oxo-Verbindungen G 13 H 3 O 4 . 


1. l.S^IHoQcy-O^oxo^xanthen, 1.3-IHaxy^ xant hon G^HaO,, Formel VII. B, Ent- 
ateht neben zwei Verbindungen O^HtoO, (Formel VIU und IX) (Syat. No. 2836) bei der 
Deatillation von Phloroglucin mit Simcyla&ure und Eaaiga&ureanhydrid (v. Kostakzoki, 



Nesslbb, B. 24, 1896, 3981; v. K., Seidhakn, B, 26, 1666). — Gelbliohe Nadeln (aua verd. 
Alkohol). F: 247® (v. K., N.), 269® (Nishikawa, Robinson, 8 oc . 121 [1922], 842). LOalich 
in Alkalien mit gelber Farbe; leioht Idelich in Ammoniak (v. K., N.). Die alkoh. LOaung 
wird durch Eiaenchlorid braun gefarbt. 


l-Oxy-S^methoxy-xanthonCiaHioO,, a. nebenatehende Formd. 

B, Dmch mehratiindigea Erhitzen von 1 Mol 1.3-Dioxy-xanthon mit ^'v^CO- 
1 Mol Atzkali und etwas mehr ala 1 Mol Methvljodid in methylalkoho- I I 
liacher Ldaung im geachlosaenen Rohr auf 100® (Dbehsb, v. Kosta- O 

NBCKi, B. 20, 78). — Nadeln (aua Eiaeaaig). F; 146®. 

Natriumsalz. Gelb. Schwer lOalich. 


OH 

Sohwer lOalioh in Alkohol. — 


1.8-Diaoetoxy-xanthon « C,B[4<cf(^^0,H,(0*C0*CIH,),. B. Beim Kochen 

von 1.3-Dioxy-xanthon mit Eaaiga&ureanhydrid und entwftaaertem Natriumaoetat (v. Kosta- 
maoxi, Nbsslbb, B. 24, 3981). — Nadeln. F: 144®. 
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x«x-Dibrom- 1 . 8 -dioxy-xanthon |^ 3 HQ 04 Br 2 . B. Bei langsamem Zusatz von Brom 
zur L 6 sung von 1.3-Dioxy-xanthon in EWssig (Konig, v. Kostanboki, B. 27, 1995). — 
Gelbliohe Nadeln. F: 2450. 

2. l,6^IHoQcy^9^aaco-iJcanthenf 1,0 ^ I>ioxy ocanthon^ 
iBoeuxanthon C 13 H 8 O 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- , qq 

tution v^. V. Kostanboki, B. 27, 1991. — B, Beim Destillieren von /s\y \/i 

1 Tl. wasserfreier /J-Resorcylsaure (Bd. X, S. 377) mit IVa Tin. Essig- J I | -I 

s&ureanhydrid (Bistbzyoki, v. Kostaneoki, B, 18, 1986), neben x 6 /\ 
sehr geringen Mengen 3.6-Dioxy-xanthon (R. Meye^ Conzbtti, ^ ^ 

B. dO» 971). Durcb Destination von d-Resorcyls&ure mit Resorcin und Essigsaureanbydrid 
(V. K., B, 27, 1991). — GelbUcbe Nadeln (aus verd. Alkobol). F: 243® (B., v. K.), 245—246® 
(korr.) (Grabbe, A. 254, 302). UnlOslich in Wasser, ziemlich leicht lOslich in Ather, leicht 
in Alkohol mit gelber Farbe; die alkoh. Ldsung wird durcb Eisencblorid graugriin gef&rbt. — 
Gebt durcb 8cbmelzen mit Kidi in 2.4.2'.6'-Tetraoxy-benzopbenon (Bd. VIII, S. 496) ilber (Gb. ). 

l-Oxy-6-methoxy-xanthon, Isoeuxanthon-6-methy lather OH 

8. nebenstebende Formel. B. Durcb Methylieren von 
1.6-Dioxy-xantbon (v. Kostakecki, B. 27, 1992). — Ledergelbe .n.l I I I 
Bl&ttcben (aus verd. Alkohol). F: 143—144®. — Gibt in alkob. LOsung 0 

beim Versetzen mit verd. Natronlauge ein intensiv gef&rbtes Natriumsalz. 

1.6 - Diathoxy - xanthon, Isoeuxanthon - diathylather C 17 H 1 .O 4 = 
C 2 H 5 -O*C 4 H 5 <.^ 0 ^CoH 3 *O-C 2 H 4 . Zur Konstitution vgl. v. Kostanbcki, B. 27, 1991; 

vgl. aucb Pereik, Boc. 07 , 99S. — B. Beim Destillieren von 4-Athylather-/3-re8orcyl- 
saure (Bd. X, S. 379) mit Essigsaureanbydrid (Pebkik, Soc. 07, 996). — Fast farblose 
Nadeln (aus Alkobol). F: 185®. M& 6 ig Idslicb in Alkobol; unldslicb in Alkalien. 

6 - Methoxy - 1 - aoetoxy - xanthon, Isoeuxanthon- o CO CHs 

0-methylather-l-aoetat OieHuOg, s. nebenstehende Formel. ^ 00 \ ^ 

B. Durcb Acetylierung von l-Oxy- 6 -metboxy-xanthon ^ I I I I 
(V. Kostaneoki, B. 27, 1992). — Blattcben (aus verd. O 
Alkohol). F: 150®. 

1.0 - Diaoetoxy - xanthon, Isoeuxanthon - diacetat ^17^12^6 — 
CH 3 * 00 - 0 -C 4 H 3 <[^q^C 4 H 3-0 C0-CHs. B. Durcb Erbitzen von 1 Tl. Isoeuxanthon 

mit 17 * Tin. Essigs&ureanbydrid und ®/4 Tin. Natriumacetat auf 150® (Grabbe, A, 264, 
302). — Undeutlich krystalfiniscb. F: 124 — 130®. 

X.X.X.X - Tetrabrom - 1.0 - dioxy - xanthon, x.x.x.x - Tetrabrom - isoeuxanthon 
Ci 3 H 404 Br 4 . B. Aus 1.3-Dioxy-xanthon und Brom in Eisessig (v. Kostaneoki, Konio, 
B. 27, 1995). — Gelbliche N&delcben (aus Eisessig). F: 280®. Loslich in Alkohol. 


3. 1.7 - IHoxy ~ 9~ 0x0 - xanthen, 1,7 ^ JDioxy ~ acanthotif 
Euxanthon 02 aHg 04 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. V. Kostaneoki, B. 27, 1992; Ullmann, Panohato, A. 360, 

109. — B. Durcb Sublimation von Euxantbinsaure oder ihren g 
Salzen (Syst. No. 4777a) (Stbnhousb, A, 61, 429; Erdmann, J. pr. 

[1] 38, 205). Durcb kurzes Erbitzen von Euxantbins&ure auf 160® 



bis 180® (E., J, pr. [1] 38, 206). Entstebt aus Euxanthins&ure noch nacb folgenden Verfahren: 
beim LO^n in kalter konzentrierter Scbwefels&ure (E., J. pr. [1] 33, 209; Baeyer, A, 166, 
259); beim Einleiten von trocknem Cblorwasserstoff in eine beiBe ^abeolut-alkoboliscbe 


Ldsung (E., J, pr, [1] 33, 207); beim Erbitom mit 2®/oiger Scbwefels&ure auf 140® (Spieobl, 
B. 16, 1965); beim Erbitzen mit Wasser auf 120 — 125® (Thiebfeldeb, B. 11, 391). Durcb 


Erbitzen von Euxantbon-dimetbyl&ther in Benzol mit Aluminiumcblorid (Ullmann, Pan- 
GHAUD, A, 360, 117). Aus Euxantbons&ure (Bd. VIII, S. 497) beim Schmelzen oder beim 
Kocben mit ammoniakbaltigem Wasser (Baey., A, 166, 261). Bei 4-Btdg. Kochen von 6 g 
Hydrocbinon-oarbons&ure-(2) mit 5 g )3-!^orcyl8&ure (M. X, S. 377) und 12 g Essigs&ure- 
anbydrid (Gr., a, 264, 298). Durcb Kondensation von Hydrocbinon-carbon8&ure-(2) mit 
Resorcin bei G^enwart von Essigs&ureanbydrid (v. Kostaneoki, Nbssleb, B. 24, 3983). 
Darstellung aus Lidisob^lb: Gb., A, 254, 291 ; Th., B. U, 390. — Gelbe Nadeln (aus Toluol), 
blaBgelbe Nadeln oder Bl&ttcben (aus Alkobol). F: 236—237® (Bistbzycki, v. K., B. 18, 


1987), 236 — 238® (Mann, Tollens, A, 290, 159), 240® (korr.) (Gr., A. 264, 299; U., P., A. 


860, 117). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (E., J. pr, [1] 83, 206). Wenig Idelich in 
Wasser und Atber (St.), leicht in siedendem Alkobol (E., J. w. [1] 83, 206). Die alkob. Ldsung 
wM durcb basisobes Bleiaoetat gef&llt (St.). Ldslich in Kalilauge und in konz. Ammoniak 
mit gelber Farbe; unldslicb in verd. Ammoniak (E., J, pr, [1] 33, 205). — Beim Erbitzen 
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von Euxanthon mit Zinkstaub werden Benzol> Phenol, etwas Diphenyl(?) und Xanthen 
(Bd. XVn, S. 73) gebildet (Wighblhaxts, Salzhann, B . 10, 1398; vgl. Baby., A . 156, 268; Gb., 
Ebbabd, B. 16, 1078). ]^im Erhitzen mit Wasser und Natriumamalgam und nachherigen 
Ans&uern fftllt eine sohwarzviolette Verbindung aus (Makk, Tollbns, A. 200. 

162; vsl. Baby., A. 166, 269; W., S., B. 10, 1398). Bei kurzem Erw&rmen yon Euxanthon 
mit SsdpeterB&ure (D: 1,31) bis zum Beginn der B^ktion entsteht x.x.x-Trinitro-euxanthon 
(S. 116) (E., J. pr, [1] 87, 399, 407; A. 60, 244; vgl. Baby., A. 166, 263). Beim ErwArmen 
von Euxanthon mit Salpeters&ure (D: 1,36) auf dem Wasserbad und Einengen der Fliissigkeit 
erh&lt man 2.4.6-Trinitro-resoroin und Oxals&ure (E., pr. [1] 87, 399, 409; Gb., A. 264, 
294). Liefert beim Schmelzen mit Kali zunftchst Euxanthons&ure, dann Resorcin und Hydro- 
chinon (Baby., A, 166, 269; Gb., A. 264, 295, 300). Liefert beim Erlutzen mit Methyljodid 
und Atzkali in metl^lalkoholischer LOsung (v. K., B. 27, 1992) oder bei der Einw. von Diazo- 
methan (Hbbzio, Iu^osoh, M, 80, 632) Euxanthon-7-methyl&ther. Beim Schtitteln mit 
Dimethylsulfat und verd. Natronlauge entstehen Euxanthon-7-methyI&ther und Euxanthon- 
dimethylftther (Gbabbb, Adbbs, A . 818, 365). Euxanthon verbindet sich weder mit Hydr- 
bxylamin, noch mit Phenylhydrazin (Spibglbb, B. 17, 808). Euxanthon farbt chromierte 
Wolle und BaumwoUe lebhaft gelb und seifenecht an (Mohlau, Stbimmio, C. 1004 1, 1362). 

— Euxanthon ersoheint bei peroraler Verabreichung an Kaninchen zu einem kleinen Teil 

im Harn als Euxanthins&ure (v. K., B. 10, 2919). — NajCigBEgOg (bei 110 — 120®). Kr3rstalle 
(Mann, Tollbns, A. 200, 160). — (M., T.). — MgCi8He04. Dottergelb (Bist., 

V. K., B. 18, 1987). Fast unldslich in Wasser, unKtelich in Alkohol (Gb., Eb., B. 16, 1678). 

— CaOjaHeOg (bei 110—120®). Niederschlag (M., T.). — Ba(Ci8H704)^ Roter krystallinisoher 
Niederschlag (M., T.). — BaCj9H804. Rotgelber Niederschlag (M., T.). 

Isoeuxanthins&ure neben- 


stehende Formel. B. Entsteht neben Euxan- 
thins&ure aus Acetobromglykurons&urelacton | i | i 
(Syst. No. 2823) und Euxanthonkalium in ab- - 
solut - methylalkoholischer Losung (Nbubbeg, 

Nbimann, B. 44, 120). — Hellgelbe Nftdelchen. r:167 — 169®. [ajo: - 
Alkohol). Spaltbar durch Emulsin und Kefir- 

lactase. [CH(0H)]3 CH • 0 


0 — CH • [CH(0H)]8 • CH • COaH 


EiixanthinsAure b. nebenstehende 

Formel, s. Syst. No. 4777a. 

a 


87,4® (in 70®/oigem 
OH 


O CHs 


HO 


-CO 


7 - Oxy - 1 - methoxy - xanthon , Euxanthon-l*methylather 
.4Hx.a, B. nebenstehende Formel. B. Beim Erw&rmen von 
Juxanthon-dimethyl&ther mit 20 Tin. 90®/oiger Schwefels&ure auf , , , , 

dem Wasserbade (Gbabbb, Adbbs, A. 818, 367). — KrystaUe (aus o 

Alkohol Oder Chloroform). F: 240® (Gb., A.), 236 — ^238® (Hbbzio, Kldiosoh, M, 80, 538). 
Leicht lOslich in Alkohol und Chloroform (Gb., A.). Ldslich in verd. Alkali (Gb., A. ) mit intensiv 
gelber Farbe (H., K., B. 41, 3895). — Reagiert nicht mit Diazomethan (H., K., M, 80, 538). 


1 - Oxy - 7 - methoxy - xanthon, Euxanthon-7-methylather 
10O4, 8. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstiindiges Er- 


- 

hitzen von 1 


CHs O 


OH 


o 


Mol Euxanthon mit 1 Mol Atzkali und etwas mehr 
als 1 Mol Methyljodid in methylalkoholischer LOsung im ge- 
schloBsenen Rohr auf 100® (v. Kostanboki, B. 27, 1992). Beim SchOtteln der LOsung 
von Euxanthon in (iberschiissiger verdiiimter Natronlauge mit Dimethylsulfat; daneben 
entsteht etwas Euxanthon-dimethyl&ther (Gbabbb, Adbbs, A, 818, 365). Aus Euxanthon 
und Diazomethan (Hbbzio, Kumosoh, M, 80, 632). — Dunkelgelbe Taieln (aus Alkohol). 
F: 130,6® (Gb., A.), 12^130® (H., Kl.), 129® (v. Ko.). Leicht lOslich in Ather, Chloroform 
und heiBem Alkohol (Gb., A.). — Das Natriumsalz gibt beim Erw&rmen mit Dimethylsulfat 
auf dem Wasserbade Euxanthon-dimethyl&ther (Gb., A.). — NaC,4H804 (l^i 100®). Gelber 
Niederschlag. Unl6slich in Alkali; verliert beim Auswaschen mit Wasser alles Alkali (Gb., 
A.; V. Ko.). 


1.7 - Dimethoxy - xanthon, Euxanthon - dimethylather CigHjiOg = 
CH8*0*CeH8<c!^^CeH8*0*CH8. B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von 1 Mol Euxan- 
thon mit 2 Mol Atzkali und etwas mehr als 2 Mol Methyljodid in methylalkohollBcher LOsung 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100® (Gbabbb, Ebbabd, B. 16, 1677), neben etwas Euxan- 
thon-7-methyl&ther (Gb., Adbbs, A. 818, 367). Beim Erw&rmen des bei 100® getrockneten 
Natriumsalz^ des Euxanthon-7-methyl&ther8 mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (Gb., 
A.). Man erhitzt ein Gemisch von 0,6 g in Methylalkohol gel6stem Natrium, 0,06 g Kupfer- 
pulver,. 2,6 g Hydrochinonmonomethyl&ther und 1,9 g 6-Chlor-2-methoxy-^nzoee&ure auf 
210 — ^0® und erw&rmt die entstandene (nicht rein isolierte) 2 • Methoxy - 6 - [4 - methoxy- 
phenoxyj-benzoes&ure mit konz. Sohwefels&ure 26 l^uten auf dem Wasserbade (Ullbiann, 
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Panohattd, a, 360, 116). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F; 149,6® (Gb., A.; U., P.). 
Sehr leicht Idslich in Alkohol und Benzol, weniger in lagroin (Gb., A.). — Beim Veraeifen 
mit 00®/oiger SchwefelsAnre entsteht Euzanthon-l-methyl&ther (Gb., A.). Gibt beim £r- 
hitzen in Benzol oder Toluol mit Aluminiumchlorid Euxanthon (U., P.). 


O-CtBs 


7 - Oxy - 1 - athoxy - xanthon, Euxanthon - 1 - athylather 
CjftH^ 04 , 8 . nebenstehende Formel. B. Durch 3-Btdg. Erhitzen von 
1 Tl. Euxanthon-di&thyl&ther mit 20 Tin. konz. Scbwefels&ure auf dem 
Wasserbad (Hbrzig, M,1% 167). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 

F: 223 — 226® (H.). Ldslich in verd. Alkalien sowie in Schwefelskure und Salzs&ure mit intensiv 

f elber Far be (H., Klimosoh, B, 41, 3896). — Euxanthon-l-&thyl&ther rewert nicht mit 
)iazomethan (H., K., M, 80, 638). Die Kaliumverbindung wird durch ^nkstauli) nicht 
entfarbt; sie liefert beim Behandeln mit Athyljodid oder Di&th^ulfat Euxanthon-di&thyl&ther 
(EL, K., B. 41, 3896). — KC^«H^ 04 . Gtelbe Krystalle. L&Bt sich aus Wasser fast ohne hydro- 
i^ische Spaltung umkrystallisieren; erst beim Einleiten von Kohlens&ure in die w&Br. 
LOsung wim Euxanthon*l-&thylather re^neriert (H., K., B. 41, 3896). — Hydrochlorid. 
B. Aus Euxanthon-l-&thyl&tner beim ^kalten der warmen salzsaiuren L 6 sung oder beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Eisessig-Ldsung (H., K., B. 41, 3896). Orangegelbe 
Nadeln. Spaltet an der Luft allmfihlich, bei 100® oder beim Versetzen mit Wasser momentan 
Chlorwasserstoff ab unter Biickbildung des Euxanthon-l’&thyl&thers. — 2 Ci 5 Hia 04 + 
2 HCl -f SnCL. Gelbe Nadeln. Bei 100 ® best^ndig (H., K., B. 41, 3896). Unlaslich in konz. 
Salzs&ure. Zerf&llt bei Einw. von kaltem Wasser quantitativ in Euxanthon4>&thyl&ther, 
Salzs&ure und Zinns&ure. 


1 - Oxy - 7 - &thoxy - xanthon , Euxanthon - 7 - athylather OH 

Ci 5 Hit 04 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Euxanthon, alkoh. Kali 

und Athyljodid (Hbrzio, M. 12, 163; vgl. Gbabbx, Ebbabd, B. | | { 

16, 1677). Durch 4-8tdg. Erhitzen von Euxanthon • di&thyl&ther 

mit alkoh. Kali im zugeschmolzenen Rohr auf 130 — 160® (H., M, 12 , 166). — Glelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Fr 144—146® (H.). Unldslioh in w&Br. Kalilauge (H.). — Liefert in absolut- 
alkoholischer LOsung bei wiederholtem Behandeln mit dem gleichen Gewicht Atzkali und 
der entsprechenden Menge Athyljodid Euxanthon-di&thyl&ther (H.). 


L7 - Diathoxy - xanthon , Euxanthon - diathyl&ther CX 7 H 14 O 4 — 
C,H 5 * 0 ‘C 4 B[ 8 <,^Q^CflH 8 * 0 *C,H 5 . B. Beim Erhitzen von 1 Mol Euxanthon mit 2 Mol 

Atzkali und etwas mehr als 2 Mol Athyljodid in alkoh. Ldsung im EinschluBrohr 
auf 100® (Gbabbjb, Ebbabd, B. 16, 1677; vgl. BDbbzio, M, 12 , 163). Aus Euxanthon- 
7>&thyl&ther, selOst in absol. Alkohol, durch wiederholtes Behandeln mit dem gleichen Gewicht 
Atzkali und der entsprechenden Menge Athyljodid (H., M, 12 , 166).' — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol), farblose S&ulen (aus Cmoroform). F: 126® (Gb., E.), 124 — 126® (H.). — Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Kali im zugeschmolzenen Rohr auf 130—160® Euxanthon-7-&thyl- 
ather (H.). Liefert beim Erhitzen mit 20 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem Wasserlm 
Euxanthon4-&thyl&ther (H.). 

7-Athoxy-l-aoetoxy-xanthon , Euxanthon -7-&thyl- O • CO • CHi 

ather - 1 * aoetat O 17 H 14 &, s. nebenstehende Formel. B. 

Durch Aoetylierung von Euxanthon-7-&thyl&ther mit Essig* 11 | J 

s&ureanhydrid und Natriumacetat (Hbbzio, M . 12 , 166). O 

— Farblose Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 180 — 182®. 

l-Athoxy-7-aoetoxy-xanthon, Euxanthon -l-&thyl- O' 

ather - 7 • aoetat s. nebenstehende Formel. B. chi-CO O* 

Durch Aoetylierung von £uxanthon-l>&thyl&ther mit Essig- 
s&ureanhydrid und Natriumacetat (Hbbzio, M, 13, 419). — 

Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 164 — ^166®. Schwer lOslioh in kaltem. Alkohol. 



L7 - Biaoetoxy - xanthon , Euxanthon - diaoetat C 17 H 14 O 4 » 
CH,*C 0 * 0 *CeH,<,^J>CeH,* 0 *C 0 *CH 4 , B. Aus Euxanthon durch Erhitzen mit Acetyl- 

ohlorid auf 100® oder durch 3-stdg. Koohen mit Essigs&urean^drid (Wiohblhaus, Salzicank, 
B. 10 , 1402). — Gelbliohe Prismen (aus Benzol). F: 186®. Wenig ldslich in Ather, ldslich in 
Alkohol, GUoroform und Benzol, uhldslich in Wasser. 

L7 - Dibenaoyloxy • xanthonf Euxanthon - dibezuoat 0 t 7 Hi 4 O(, » 
CeH 5 *CO-O*C 0 H^<^^Q^C 4 H|*O'OO*C 4 H 4 . B. Bei 3-— 4-stdg. Erhitzen von Euxanthon 

mit BbersohBssigem Benzoyhshlorid auf 180® (Gbaxbx, Ebbabd, B. 16, 1678). — Braungelbe 
K^t&llohen (aus Anilin). F: 214®. Unldslich in Alkohol, At^r, OUorolorm und Benzol, 
leicht ldslich in siedendem Anilin. 


8 * 
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1.7-Bioxy-xanthon-oxim, Buxanthon-oxim OuHjOiN = 

B, Am Euzanthons&ure (Bd. VIII, S. 497) duroh Be- 

han^n mit tlberschllBBigem Hydroxylaminhjdroolilorid und Natriumoarbonat in verdtinnt- 
alkoholisoher Ldsung (Hbbzig, Jf. 18, 417). — Farbloae Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eis- 
cBsig). Sohmilzt unter Br&unnng bei 233—235®. Fast unldslich in Wasser. 


x.x-l)iohlor-1.7-dloxy-xant]ion, x.x-l>iohlor-euxanthon 0uB[«04Cl|. B, Durch 
Aufldsen von x.x-Diohlor-euxanthins&urs (Syst. No. 4777a) in konz. Sohwefels&ure (Ebdicakk, 
J . pr. [1] 87, 397). — Gelbe federartige lOryst&llchen (aus Alkohol). 


*.x-Dibrom-1.7-dioxy-xaiithon, x.x-Dibrom-euxaiithon C^jHe04Br4. B. Ana 
Eoxanthon in Eisessig duioh langsamen Zusatz von Brom (K5nio, v. Kostanbcei, B, 27, 
1995). Duroh Aufldsen von x.x-Dibrom-euxanthin8&ure (Syst. No. 4777a) in konz. Sohwefd- 
s&ure (EEDMAifK, J.pr. [1] 87, 397). — Gelbe Nadeln. F: 280® (K6., v. Ko.). 


, x.x-Dibrom*l-oxy-7*methoxy-xantIion, x.x-Dibrom*euxanthon-7-mathyl2thar 
Duroh Einw. von Brom auf Euxanthon-7^methyl&ther in Eisessig (KOmo, 
V. Kostakbcki, B. 27, 1995). Duroh mehrsttkndiges Erhitzen von x.x-Dibro]n-euxanthon 
mit Methyljodid und Atzkali in methylalkoholischer LOsung auf 100—110® (KO., v. Ko.). 
Gelbe Nadeln. F: 196®. Liefert mit Natronlauge ein u^Osliohes, intensiv gelbM Salz. 
X.X - Dibrom - 1 - oxy • 7 - ftthoxy - xanthon , x.x-Dibrom*auxanthon-7-&thyl&thar 
-B* Aus Euxanthon<7-&thyl&ther und Brom in Eisessig (Hsbzio, Jf, 16, 319). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 205 — ^207®. 


x<x-Dibrom*7-&thoxy-l-aoatoxy-xanthon, x.x*Dibrom-auxanthon-7-&thyl&thar- 
1-aoatat Ci^HuChBri = CjH5*0*Ci|H^0|Brg-0*C0*CH,. B. Duroh Koohen von x.x-Di- 
brom-aaxanthon-7-&t^l&ther mit Easigs&ureanhydrid und Natriumacetat (BbfiBZio, 16, 
319). — Gelbliohe N^eln oder Bl&ttohen (aus Alkohol). F; 186 — 190®. — L&Bt sioh 
zu x.x-Dibrom-euxanthon-7-&thyl&ther verseifen. 


X.X.X -Trinitro- 1.7 -dioxy* xanthon, x.x.x • Trlnitro - auxanthon = 

CiiH 504(N0,)4. B, Bei kurzem Erw&rmen von Euxanthon mit Salpeters&ure (D: 1,31) bis 
zum Beginn der Reaktion (Ebj)Mais(V, J.jpr. [1] 87, 399, 408; vgl. Baxyxb, A. 185, 263). 
— Gelbe Nadeln. — Wird bei anhaltender Einw. von siedender Salpeter s&ure in 2.4.6-Trinitro- 
r^roin fibereef^ (E.; vcl. Graxbk, A. 254, 293). — NH^Ci^HxpioN*. Sohwarzrote 
K5mer. I^oht lOslioh in UbersohOssiger AmmoniumoarbonatlO^ng (E.). 


^ • />ioa5y - 2 - 0 X 0 - xantheny 2*3 - I>ioxy - xanthon 

9 ji 85 s^ 4* ®* Formel. B, Aus 2.3-Diacetoxy -xanthon duroh j I ] 

Verseif^ (Libbxbmato, Likdbnbattm, B. 87, 2735). — Gelbe Nadeln o ^ 

^us Alkohol). F: 294®. Leioht lOslioh in Alkohol, Eisessig, Benzol und Aoeton, sohwer in 
Ather, L^groin und Chloroform, unlOslioh in Wasser. Die LOsui^en Bind fast farblos. In 
Alkali mit intensiv gelber Farbe lOslich. Die LDsung in konz. l§ohwefels&ure fluoresoiert. 
F&rbt Beizen kaum an. 


S.8-l>iao«tox7-xsntbon C„H„0, = C,H«<.^^0,H^O CO CH,),. B. Dutch Oxy- 

dation von 2.3-Diaoetoxy-xantheii mit Chroms&ure in Eisessig (Lie., Lm., B. 87, 2735). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 186®. — Wird duroh Behandeln mit kalter konzentrierter 
Sohwefels&ure oder duroh Koohen mit verd. Alkali leioht zu 2.3-Dioxy-xanthon versehft. 

5. 2.7^ IMaxy ^9-0X0 -xanthent 2.7 ••IHoxy -xanthon^ 
p-Isoauxanthon Cj4Hg04, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- j 1 f I 
tutkm vgl. Baxyeb, A. 872 [1910], 139. — B. Beim Erhitzen von 
2.7-Diamino-xanthon (Syst. No. 2643) mit verd. Salzs&ura auf 220—260® (Gb&sbb, B. 16, 
863; A. 3W; Abbbkz, A. 257, 86). Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Atbar). Sohmilzt 
oberh^b 330® (Gb.). Sublimierbar (Gb.). Leioht l5^oh in Alkohol und Ather (Gb.). LOslioh 
m Alkahen mit gelber Farbe (Gb.). 

S.7>DlM0tox7. xanthon 0,tH„O, = CH, OO O OJB[,<i^>CA O CO CH,. B. 

Duroh Erhitzen von 2.7-Dioxy-xantlion mit Essigs&ureanliydrid auf 150® (Gbajdie, A, 864 a 
301). — Farblose Nade^ (aus Alkohol). F: 175®. 


S.4:^IH9xy->QDanthon 

C|||^04, s. nebenstehende FormeL B. Beim Erhitzen von £3.4.2'-Tetra- J T T 1 
oi7-benzo]^enon auf 200—240® oder beoser mit Wasser auf 180—220® o 

B. 24, 969; A. 260, 810). — Hellgelbe ^Nadeln Opt 

mit 8 H|0 (aus verd. AlkohoL. Verhert dim Krystsllwasser bei 100^; die wasaerfreie Sub- 
stanz sohmilzt bei 240® (G., Ei.). Leioht lOdich in Alkohol, sehr wenig in Wass^.; lOslioh 


stanz sohmikt bei 240® (G., 
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in Alkalien mit blutroter Farbe (G., £i.). — F&rbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle gelb 
an (G., £i.; LaBBSBMAKN, Lindbfbaitm, B. 87» 2786). 

8-4*Dlmathoxy-xanthon C,5Hit04 = CeH44C,^^J>CeH,(0‘CH3),. B. Aus 2'-p-Toluol- 

8ulfamino*2.3.4*trimethoxy-beaiz(^henon (Bd. XIV, 8. 2S4) durch Erwarmen mit konz. 
SobwefelB&nre, Versetzen der yerd. Ltenng mit Natrinmnitrit und £rw&rmen der Diazoninm- 
salzlfisung zmn Sieden (Ullma:^, DENZLm, B. 89, 4337). — Gelbliche Nadeln (auB Benzol- 
Ugroin). F: 155^. Leiobt Idalioh aufier in Idgroin. Die Ldsung in> konz. Sohw^els&nre ist 
gett> and fluoresciert sohwach grikn. 

8.4-Diao6toxy-xanthon C17HHO4 = C4H4 <.^q^C 4H,(0*C0*CH3)|. B, Aub 3.4-Di- 

oxy-xanthon durch Essigs&ureanhydrid (Gbaxbb, EiOHXKORijir, B, 24, 969; A, 869, 310 
Anm.). — F: 161®. 

X - Brom - 8.4 - dioxy - xanthon Ci3H704Br. B. Bei kurzem Aufkoohen einer Eiseseig- 
LdBung von 2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon mit Brom (G., Ei., B. 24, 970; A. 269, 312). 
— Fast fublose Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nooh nicht bei 360®. LOslioh in Kidilauge 
mit blutroter Farbe. Wird durch konz. Schwefels&ure selbat bei 100® nicht ver&ndert. 

x.x.x-lMbrom-8.4-dioxy-xanthon Ci3H404Br3. B, Bei l&ngerem Kochen von 
2.3.4.2^-Tetraoxy-benzophenon mit hberschtkssigem Brom in Eiseesig (G., Ei., B, 24, 970; 
A . 269, 312). — Fast farblos. Schmilzt nooh nicht bei 360®. Aus der roten LOsung in Kalilauge 
scheidet aioh beim Stehenlassen ein tiefrotes Salz aus. 


HO 


7. S.€^-JHoQcy-9^oxo-xanthen^ S.S-^IHaacy^aMnthan 
CL3Hg04, 8. nrtbenstehende Formel. B, Aus 2.4.2^.4'-Tetraoxy-benzo- 
pnenon durch 1 — 2-6tundigee Erhitzen auf 220 — ^230® (R. IktarsB, 

CoKZsm, B. 80, 971) oder besser durch 3 — l-stiindigee Erhitzen mit Wasser auf 190 — 2(X)® 
(R. M., G., B. 82, 2103). — Farblose N&delchen (aus verd. Alkohol). Sublimiert, in kleinen 
Mengen vorsichtig erhitzt, in farblosen Prismen (R. M., C., B. 82, 2104). Zersetzt sioh, ohne 
zu schmelzen, zwisohen 300® und 360® (R. M., 0., B. 80, 971), oberhalb 350® (KmBMAHK, 
A. 872 [1910], 349). Sehr leicht lOslioh in Alkohol, Eisessig und Aoeton, ziemlioh leicht in 
COilaraform, fast unlOslich in Benzol, Toluol und Wasser (R. M., C., B. 82, 2104). Die gelb- 
lich gef&rbte Lflsung in konz. 6chwefels&ure fluoresciert schwach blau (R. M., C., B. 82, 
2104; R. M., Ph, Ch, 24, 493). Die schwach gelb ^&rbte alkal. LOsung fluoresciert intensiv 
blauviolett (R. M., 0., B. 80, 971 ; R. M.); behandelt man diese LOsunu mit Natriumamalgam, 
so verschwindet die blaue Fluorescenz, ^e FlOssigkeit f&rbt sich duimelgelb und fluoresciert 
naoh dem Verdiinnen mit Wasser intensiy moosgrtkn (R. M., 0., B. 82, 2104; ygl. Bibtbzygki, 
y. Kostaheoki, B. 18, 1987). Fluorescenzspektmm des 3.6-Dioxy-xanthons in alkoh. Ldsung: 
8tabk, R. M., C. 19071, 1526. 


8.6 -ItlwMtoxy- xanthon = CH, CO O C,]^<.^>C,H, O CO CH,. B. 

Beim Kochen yon 3.6-Dioxy-xanthon mit Essigsftureanhydrid und Natriumacetat (R. Meyxb, 
GoNZBm, B. 82, 2105). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 2(X) — 202®. Ziemlich schwer 
lOslich in der iCAlte in Alkohol, Eisessig, Aoeton und Benzol, unlOslich in Wasser. — Wird 
durch konz. Schwefels&ure odw yerd. Alkali yerseift. 


x.x.x.x-T6trabrom-8.6-dioxy-xanthon C]sH404Br4. B. Durch Einw. yon Brom 
auf 3.6-Dioxy-xanthon in Eisessig (R. Msbybb, CoNZKm, B. 82, 2105). — Farblose Nadeln 
(aus EttigB&ure). Schmilzt bei 280 — ^290® unter Zers^tzung. Ziemlich leicht Idslich in heifiem 
Eiseesig und Alkohol, fast unldslioh in heifiem Benzol und Toluol. In konz. Schwefels&ure 
enit in der W&rme und ohne Fluorescenz lOslich. Die farblosen alkalischen Ldeungen fluores- 
cieren blauviolett. Gibt mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung ein griin fluoreecierendes 
Produkt. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C14HX0O4. 

1 . 4:.S-IHoQDif»8-oxo^l^phenyl^phthalan9 6.7^IHoxy^ 

3 phenyl ••phthaUdf 3-- Phenyl -n€>rmekenin 

nebenst^ende Formel. | 1 

6.7 - Dimethoxy - 8 • phenyl - phthalid , 8 - Phenyl - mekonin ^ ^ “ ch(C 6H6) ^ 

^16^1404 ex (CHg- 0)3C4 H|<c^^JJ^J> 0. B. M&n trigt in eine &ther. Phenylmagnesiumjodid- 

LOeung tropfenweise unter Fiskftiilniig eine LOsung yon Opians&ure (Bd. X, 8. 990) in absol. 
Ather ein und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und yerd. Salzs&ure (Mxbmod, Shionis, 
B. 41, 983). — Ptismen (aus absol. Alkohol). F: 112®. Schwer Idslich in Ather, unldslich in 
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Wasser und lagroin. Wird durcli koohende Alkalien aufffespalten; beim Ans&uem tritt 
wieder Ringschlufi ein. Die farblose Lbsung in konz. Schwefek&ure f&rbt aicb beim Erw&rmen 
purpurrot. Die dunkelblaue LOsung in rauchender Sohwefels&ure wird bei Zusatz Ydn Eiz 
dunkelrot. 

2. l-^OxyS-i>xo--l^[4--oxy-^henyl]^phthalan^ Oxy [4^ oxy •phenyl] • 
phthalidf cyclo-Form der [d^Oxy •benxoyl] -benzoesdure C14H10O4 « 

S-Methoxy-d- [4 -oxy -phenyl] -phthalid« [2-(4-Oxy-ben8oyl)-bensoe8&rire]- 
peeudomethyleeter ^ 15 ^ 11^4 “ 04 H 4 ^ fi^O«r!TT ^(0 TT *00)^^^* Konetitution vgl. 

H. Mbybb, if. 28, 1236; Eohbbb, H. M., M. 84 [19li], 69; v. Auwbes, Hbivzx, R. 62 
[1919], 686. — B. Man bebandelt reine 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoe8&ure (Bd. X, S. 970) bei 
^mmertemperatur mit Thionylchlorid und verriihrt das entstandene S&ureohlorid mit Methyl- 
alkohol (H. Mbyeb, if. 26, 1188). — Krystaile (aus Metbylalkohol oder Essigs&ure). F: 
134 — 135® (H. M.). Lost sioh in konz. Schwefelsiure mit intensiY orangegelber Farbe (H. M.). 

d-Methoxy-8- [4-methoxy-phenyl] -phthalid , [2- Anisoyl-benzoee&ure] -pseudo- 
methylester CieHi404 = Konstitution vgl. 

H. Mbtsb, if. 28, 1236; Eoxbxb, H. M., if. 84 [19131 *69; y. Attwbbs, Hbinzb, B. 62 
[1919], 586. — B, Durch Einw. Yon Metbylalkohol auf das beim Behandeln Yon 2-Ani- 
Boyl-benzoesfture (Bd. X, S. 970) mit Thionylchlorid entstehende 8&urechlorid (H. Mbybr, 
Tubnau, if. 80, 487). — Krystaile (aus Metbylalkohol). F: 84®. F&rbt sich mit konz. 
8ohwefels&ure br&unlich. 


O' 


OH 


CeH4<gS>0 


3. S^Oxo^l- l^.4^diexy •phenyl] -phthalan^ SJ2.4^IHoxy- C6H4<5 S>o 
phenyl]~phthalid^ 4^[PhthaUdyUiH}] •resorcin C14H10O4, s. neben- . 

stehende Formel. Zur Konstitution Ygl. Bistbzyoki, Yssjel db Schbppbb, B. 

81, 2792. — B. Man trftgt allm&hlich ein Gemisch Yon Phthalaldehyds&ure 
(Bd. X, S. 666) und Resorcin in auf — 10® abgekhhlte 58®/oige Schwefels&ure 
ein, l&Bt 12 Stunden bei 0® stehen und ftigt unter Umrtmren Wasser hinzu 
(Bistbzyoki, Obhlbbt, B. 27, 2637). — Farblose NAdelchen mit 1 £[*0 (aus Yerd. Alkohol). 
Verliert bei 120® das Krystallwasser und schmilzt bei 130® (B., Ox.). Ziemlich leicht lOslich 
in den Oblichen organischen LOsungsmitteln, unlOslich in Wasser (B., Ob.). 

8-[2-Oxy-4-methoxy -phenyl] -phthalid Ci4Hj,04, s. nebenstehende 
Formel. B. Man l5et 2'-Ozy-4'-methoxy>benzophenon-oar]^ns&ure>(2) (Bd. X, 

8. 1007) in Yerd. SodalOstii^, fOgt unter Umrtihren hberschOssigee Natrium- 
amalgam hinzu, l&Bt Bber l^ht stehen, Yerdiinnt mit Wasser und s&uert die 
LOsung mit Yerd. Salzs&ure an (Pbbkin, Robinson, 80 c. 88, 511). — Farblose 
Prismen (aus Essigester und etwas Petrol&ther), F: 175®. LOst sich in konz. 

Schwefels&ure mit gelber Farbe. — Gibt in Gegenwart Yon Alkali mit Chloressigs&ure 5-Meth 
ozy-2-[phtbalidyl-(3)]-phenozyessigB&ure. 

8 - [4 - Methoxy - 2 - oarboxymethoxy - phenyl] - phthalid, 
6-Methoxy-2-[phthalidyl-(8)]-phenoxye88ig8&ure Ci7Hi40«, s. 
nebenstehende. Formel. B. Man h&lt die siedende Mischung you 2 g 
3-[2-0^-4-methoxy-phenyl]-nhthalid, 10 g Ghloressigs&ure und 10 g 
Wasser durch Zusatz Yon ^®/0iger I^lilauge dauemd deutlich alka- 
lisch, Yerdiinnt nach beendeter lebhafter R^ktion und s&uert an (P., 

R., 80 c, 98, 511). — Krystaile (aus Essigester und etwas Petrol&ther). 


o 


OH 


OCHa 


C*B4<gg>0 


0 


0*CHf 'COtH 


OCH« 

188®. Leicht lOslioh 


in NatriumcarbonatlOsimg. Die gelbe LOsung in konz. Schwefels&ure entf&rbt sich schnell. 

8 • [X.X - Dibrom - 2.4 - dioxy - phenyl] - phthalid Ci4H404Br, = 
^•^''^^^-0H[0^^jj(OH)J^^* Bromieren von 3-[2.4-Dioxy-phenyl] -phthalid (s. o.) 

in warmer konzentrierter essigsaurer LOsung (Bistbzyoki, Obhlbbt, B. 27, 2638). — Nftdel- 
ohen. Schmilzt bei 197,5 — ^199,5® unter Zersetzung. 


9 H 

HO • 


4. 1.7^IHoxy^9^0Qco^S^methyl^xanthen9 l.T^IHoxy^ 
methyl -xanthonf 3 • Methyl -euxanthon s. 

nebenstehende Formel. B. Bei mehratiindigem Erhitzen von 1 Mol | 

Orcin mit 1 Mol ]^droohinon-oarbonB&uie-(2) (Bd. X, S. 384) und 
Zinkflhlorid auf 115® (v. Kostanbcki, B. 27, 1993). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 252®. 
Sablimierbar. Sehr leicht lOsUch in heiBem Alkohol. 


oJLJ- 


CHt 
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Dlaoetyldorivat Oi,HmO, = CH, CO O OA<.!^^0,H^0H,) O OO CH,. B. Duroh 

Koohen von 3-Methvl-eiixanthon mit Easigs&ureanliydrid und Natriumacetat (v. K., B, 27, 
1993). — Nadeln. 163®. 


HO 


HO 

.rr 


CO 


CHf 

XH C«H6 


4. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . Bm7~IHQxy^^^axo^2-‘phenyl^chraman > S. 
flavanan s. nebenstehende Formel. ' 

6.7-Dimethoxy-flavanon Oi7H^0O4 == 

✓CO * COBCa 

(OHj* 0)tC4Hj<^^ ^ C H * Duroh 24-8tiindigeB Koohen einer alkoh. Ldsung von 2'-Oxy- 

4^6^•dimethoxy-oha]kon (bS. YIII, S. 434) mit verd. Saks&ure (v. Kostaneoki, Lamps, 
Tambob, B. 87, 2803). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146 — 147®. LOslioh in alkoh. Natron- 
lauge mit gelber, in konz. Sohwefels&ure mit blaOgelber Farbe. 

CHs'O 
Br- 


8.6.8 -Tribrom- 6.7 -dimethoxy-flavanon 
8. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Dimethoxy-flavanon~und 
Brom in Chloroform (v. Kostaksoki, Lamps, B. 87, 3167). — 
Prismen (auB Benzol). F: 174— 176® <Zer8.). — Bei ZuBatz von 
starker Kalilauge zu der Ldenng in siedendem Alkohol entsteht 
6.8<Dibrom-5.7-dimethozy>flavon (8. 126). 

2. 7.8-IMoQty^4:-‘0X0^2-phenyl^chrwnan , 7.8~IHaxy'^ 

flavanon ^16^1104, 8. nebenstehende Formel. 


CH, 


"^^CHBr 
^ Q ^CH'C®H5 


Br 


-CO^ 


HO 


CHi 

(!;H CaHft 


HO 


7.8-Dimethoxy-flavaaon C17H16O4 — 

(CHg*0)4C4H4<^ n TT • Duroh Versetzen der alkoh. Lbsung von Gallaoetophenon- 
H) — CH • C 4H4 

3.4-dimethyl&ther (Bd. VlII, 8. 393) und Benzaldehyd mit 60®/o^er Natronlauge und 
F&llen der erhaltenen kirsohroten Lteung mit Wasser (WoxsB, v. £Lostassokt, Tamboe, 
B, 86, 4243). Duroh 24-8t6ndige8 Koohen einer alkoh. I^ung von 2'-Ozy-3^4^-(limethoxy- 
ohalkon (Bd. VIU, 8. 434) mit verd. Sohwefels&ure (Dobbzti^xi, v. Ko., B. 87, 2807). — > 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 116®; lOslich in konz. 8ohwefelB&ure mit gelber Farbe 
(W., V. Ko., T.). — Liefert beim Behandeln mit Anisaldehyd in heiBer alkoholisoher 8alz- 
8&ure 7.8-Dimetho^ -3 -anisal -flavanon (8.202); mit Veratrumaldehyd entsteht 7.8-lM- 
methoxy-3-veratral-flavanon (8. 233) (Katsohalowsky, v. Ko., B. 87, 31 71). 

✓CO*CKBr 

8-Brom-7.8-dim6thoxy-flavanon Ci7Hi404Br = (CH,*0),CeH4<^^ (^H C H ’ 

Aus 7.8-Dimethozy-flavanon und Brom in SohwefelkohlenBtoff-Lasung {Wokksl, v. I^osta- 
nboki, Tambob, B. 86, 4243). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110®. — Qibt mit alkoh. Kalilauge 
7.8-Dimethoxy-flavon (8. 126). 


3. 6 • €kcy 4 - 0 x 0 2^ f2 • oxy • phenyij chromani 
0 . 2 '^IHiMcy^flavaiMm C14H44O4, s. nebenstehende Formel. 

/COCH. 


HO 


a 


'CO\ 


CH| 


OH 


B. Beim 


6.2'-Dim6thoxy-flavanon C17H14O4 = w .o cH,* 

Versetzen einer alkoh. LOsung von Chinaoetophenon-6-methyl&^er (]m. VO, 8. 271) und 
Salioylaldehyd-methyl&ther mit heiBer 60®/oiger Natronlauge (Katschai/)WSKY, y. Kosta- 
kboki, B. 87, 2348). — 8&ulen (aus Alkohol). F: 120®; die LOsung in konz. Sohwefels&ure 
ist rot (Ka., 'V. Ko., B. 87, 2348). — Liefert mit Piperonal in heiBer alkoholisoher Salz- 
8&ure 6.2'-Ihmethoxy-3-piperonyliden-flaYanon (8y8t. No. 2966) (Ka., v. Ko., B. 87, 3171). 

✓CO'CBL 

6J2^Di&thoxy-flavanon = C,H4 0 CeHa<^_^g ^ ^ . B. Beim 

Versetzen einer warmen L6sung von Chinaoetophenon-6-&thyl&ther (Bd. VIlL S. 272) und 
Salioylaldehyd-&thyl&ther in A&ohol mit 60®/oiger Natronlauge (v. Kostanscxi, Sbivabt, 
B. 88, 2609). — SpieBe (aus Alkohol). F: 100 — 101®. Die alkoh. L6sung f luoresoiert bl&ulioh. 
Konz. 8ohwefels&ure f&rbt die Krystalle dunkel und gibt eine orangdarbene Ldsung. Die 
Ldsung in alkoh. Kali ist gelbliohrot. 

/COCHBr 

8>BroiB-6.9'>di&thox7-llaTaaon 0i,H„O4Br = g -O-CA’ 

Zur Konstitution y|d. Eatschalowsky, y. Kostaksoki, B. 87, 3169. — B. Aus 6.2^-Di&th- 
oxy-flavanon und firom in Sohwefelkolilenstoff (v. Ko., Sbifabt, B. 88, 2610). — NMeln 
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(auB Alkohol). F: 101 — 102^ (v. Ko., S.). — Liefert in lieiBer alkoholischer LOsung mit 
konz. E^alilauge 6 . 2 ^-Di&thoxy-flayon (v.^Ko.* S.). 

4. I? - Oxy - ^ • 0X0 oxy -phenyl] -chromanf ho ^ 

li.^-Dioxy-flavanon Cj 5 Hi, 04 , a. nebenstehende Formel. q ^ch— 

/COCH, 

0 . 8 '-Dimethoxy-flavanon ^ 17^1604 = ^ ^ . B. Beim 

Versetzen einer Ldsung von ClLinacetcmlienon-5-metliyl&ther und 3-Methoxy-i^nzaldehyd 
in Alkohol mit heifler 50y^ger Natronlauge (v. Kostanecki, Ottmann, B, 87, 968), — 
T&felchen (aus Alkohol). F: 104®. LOslich in Alkohol mit blauer Fluorescenz, in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

.00 CH, 

0 . 8 '-Piathoxy.£lavanon ^ O ^ B, Beim 

Versetzen einer alkoh. Ldsung von 3-Athoxy-benzaldehyd und Chinaoetophenon-5-&thyl&ther 
mit hei^r 50®^iger Natronlauge (Bltjmstein, v. Kostanecki, B, 88, 1478). — Nadeln (aus 
i^ohol). F: 96^97®. Die verdhnnte alkoholische Ldsung fluoresciert bl&ulich. 

.COCHBr 

8-Brom-0.3'-diathoxy-flavaiion Ci 4 Hi» 04 Br = C H O CjH * 

B, Aus 6 . 3 ^-Did.thoxy-flavanon und Brom in Schwefelkohlenstoff (Bl., v. K., B. 88 , 1479). 
— Nadeln (aus AUcohol). F: 112 — 113®. — Beim Versetzen der warmen alkoholischen Ldsung 
mit starker E^lilauge entsteht 6.3'-Di&thoxy-ilavon. 

5. 6 Oxy -4-0X0- 2- f4- oxy -phenyl] -chroman^ 

0.4'-J>ioxy-flavanon C 15 H 12 O 4 , s. nebenstenende Formel. ^ 

.COCH. 

0.4'-Dimethoxy.flavanon C 17 H 14 O 4 = g .O CH ‘ 

Versetzen einer warmen alkoholischen Ldsung von Chinacetophenon>5-methyl&ther (Bd. VllI, 
8. 271) und Anisaldehyd mit heifier 6 O®/ 0 iger Natronlauge (v. Kostakxcki, Stoppaki, B, 
87, 782). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160®. Ldslioh in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 
Die alkoh. Ldsung fluoresciert blau. 

C0*CH 

4'-Hethoxy-e-athoxy-flavaDon CiJffj.O. = 0 ^ O CH ’ 

Beim Versetzen einer warmen alkoholischen Ldsimg von Ohinaoetophenon-5-&thyl&ther und 
Anisaldehyd mit 50®/oiger Natronlauge (v. Kostakecki, Odsbexld, B. 88, 1927). — Nadeln 
(aus Alkonol). F: 131 — ^132®. Die alkoh. Ldsung fluoresciert bl&ulich. Ldst sich in konz. 
8 ohwefels&ure mit gelblichroter, in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe. 

Oxlm 0 ,A, 04 N = C,H, 0 C,^<^^'^ ®®’’^„„ „ . B. Durohkuraes 

^ “ .\Q CHC,H 40 CH. 

Kochen der alkoh. Ldsung von 4^Methoxy-6<&thoxy-flavanon mit salzsaurem Hydro:i^lamin 
in Geg^wart von Natriumcarbonat (v. K., B. 88 , 1483). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190® 
bis 191®. Ziemlich schwer Idslich in Alkohol. 


Oximaoatat C..H.,OJJ = Wq 0 CH,' 

kurzem Kochen von 4'-Methogr-6-&thoxy-fIavanon-oxim mit Essigs&ureanhydrid und ent- 
w&ssertem Natriumacetat (v. K., B. 88, 1484). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168®. 
8-Brom-4^-methoxy«0-athoxy-flavanon Ci,B[i 704 Br = 

< CO-CHBr 

Act n TT nrr • Konstitution Vgl. KaTSOHALOWSKY, V. KOSTA- 

D~~LI1 * O4XI4 * O • CJBg 

NEOKi, B. 87, 3169. — B. Aus 4^-Methoxy-6-&thoxy-flavanon und Brom in 8chwefelkohlen> 
stoff (V. Ko., OnxBFELD, B. 88, 1927). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140 — ^141®. — Beim 
Versetzen der alkoh. Ldsung mit 30®/oiger Kalilauge entsteht 4^-Methoxy-6-&thozy*fIavon. 

6. 7 - Oxy -4- 0 x 0 -2- [2- oxy -phenyl] - chroman^ 9® 

7.2'-l>ioxy-flavanon s. nebenstehende Formel. Ho l^^l^ ^ ^CH— 

CO* OH ' 

7A'-Dimethoxy-flavMion = O ^ B. Man 

versetzt eine alkoh. Ldsung von 2^-Oxy-2.4^-dimethoz]^-chalkon (Bd. VIII, 8. 432) solange 
mit verd. Salzs&ure, bis eine TrObung entsteht, und ermtzt sodann 24 Stdn. auf dem Wasser- 
bad (V. Kostakbcki, v. 8zlaoibb, B. 87, 4167). -7- Nadeln (aus Alkohol). F: 102®. Ldst 
sich in konz. Schwefels&ure und alkoh. Natronlauge mit gelber Farbe. 
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7. 7 - Osry - ^ - axo - 2 •• p • oxy ~ phenyl] --chrfnnan^ 
7.3^^IHoQDy^fiavanon a. nebenatehenae Formd. 

/COCH, 




j: 


-CO- 


OH 


CHa 

B, Man 


7.8'.Dimethoxy.flavanon H O CH ’ 

veraetst eine warme alkoholiaobe Lfiaung von 2'-Oxy-3.4^(liinethoxv-chalkon (Bd. VIII, 
8. 433) bis znr beginnenden Trbbung mit verd. Schwefels&nre und erhitzt sodann auf dem 
Waaaerbad (v. Kostahsoxi, Widmbb, B. 87, 4169). — Nadeln. F: 104®. L6st sioh in konz. 
Sohwefela&ure mit gelbliober, in alkob. Natronlauge mit orangegelber Farbe. 


8. 7-'€kcy^4^oxo-2-‘/4^‘axy-phenyU^chraman9 

7*4'~IHoacy^‘flavanen 8. nebenst^ende Formal. Ho L^ q ^CH— <^^ OH 

✓CO'CH 

7.4'.IMxnethoxy-flavanon C„H„04 = CH, 0 0,H,<^^*^^ ^ ^ . B. Man 

venetat eine heifie alkoholieohe LOeung von 2'-Oxy-4.4'-dimethoxy-clu^on (Bd. '^lU, 8. 433) 
mit verd. Salzs&nre bia zur TrUbung und erhitzt sodann 24 Stdn. auf dem Wasserbad ( Jxtppbn, 
V. Kostanbgki, B. 87, 4161). — Nadeln (aua Alkohol). F: 94—96®. L6st sich in alkoh. 
Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefeli^ure mit orangegelber Farbe. 

9. 4 • Oxo - - [3.4 - dioacy - phenyl] - ehroman^ 

3'.4'-IHoxy^flavanan s. nebenstehende Formel. ^ ^CH— <^~^ OH 

CO'CH ^ 

8'.4'.Dlinethoxy-flavnnon C„HwO* = B. Man kocht 

2'-Oxy>3.4-dimethozy-chalkon (Bd. VUI, 8. 432) mit Alkohol un^ 8alza&m:e, bis die anfangs 
gelbrote Fltbwigkeit dunkelrot geworden iat (Bebsteeh, Fbasobiha, v. Kostaneoki, B. 88, 
2179). — Bl&ttohen (aua Alkohol). F: 123—126®. Di8 L6au^ in alkoh. Natronlauge ist 
orange. Konz. Sohwefela&ure f&rbt die Kryatalle rot, w&hrend die L6eung orangerot eracJ^int. 


, , /UU^UHBr 

8 - Brom - 8 .4 - dlmetboxy - flavanon C„HijO«Br = (O CH,),' 

B. Aus S'.d'-Dimethozy-flaTanon nnd Brom in Bobwefelkohlenstoff (B., F., v. iL, B. 88, 
2179). — Friamen (aua Benzol-Alkohol). Schmilzt bei 160® unter (la^ntwicklung. — Beim 
Behandeln mit alkoh. Kali entateht 3^.4^>Dimethoxy-flavon. 


10. 3 - (3.4 > JDiexy • benxaylj - cumaran Ci5Hit04, - 

a. nebenatenende Formcl. ho c^^^^ com^^ CH| 

5- [8.4-l>im6thoxy-banaoyl] -oumaran , 6 - V eratroyl- 
oumaran Ci7Hi404~(CH,-0)*C4B[8*C0-C*H,<^i>CH,. B. Man hberachiohtet ein Ge- 

miach aua Oumaran und Veratroylohlorid mit etwaa Schwefelkohlenstoff und veraetzt 
allm&hli(di mit AlnminiiiTnohl arid ; nach 48-Btdg. Stehcmlaaaen zeraetzt man die ent- 
atandene Aluminiumverbindung durch Zugeben von Eia (v. Kostaheoke, Lamps, Mab- 
SGHALK, B. 40, 3666, 3667). — Ftiamen (aua Benzol -lagroin). F: 136 — 137®. Sohwer 
l6alioh in Ather. Konz. 8ohwefe]a&ure f&rbt die Kryatalle orange und lOat dann mit gelber 
Farbe. — Wird durch Zinkataub und Alkali zu 6-[a-Ozy>3.4-dimethoxy-benzyl]>cumaran 
(Bd. XVII, 8. 180) reduziert. 


11. 3^Jj3.3^IHoQcy^benxaylJ^€umaran Cii?it04, a. neben- 
atehende Formel. 

6 - [8.5 - Dimethoxy - bensoyl] - oumaran C17H14O4 = 

(ch, o),o,h; c)o o,]^<::^5>ch,. b. aus 3.6-Dimethoxy-ben. h6 


zoylohlorid und Oumaran in Qegenwart von Aluminiumohlorid; man zeraetzt duroh Zugeben 
von Eia (v. Kostaeeoki, Lamps, B. 41, 1329). — N&ddohen (aua verd. Alkc^ol). F: 94 — 96®. 
Die LOaung in konz. S^wefela&ure iat orange. — Lj efert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 6-[3.5-l>imethozy*b6nzyl]-cumaran (Bd. XVII, 8. 161). 


12. 3 - Oxo - 1 - [4.3 - dioacy - 2 - tnethyl - phenyl] - phthalan^ ctH4<^>0 
3^[4.3-'lHo^^'2-tneihyl-phenylJ--phthalid a. nebenatehende 

Formel. Zur institution vgl. BmxEnrGQEi, Yssel de Sgbefpeb, B. 81, 2792. 

7- B. Man tr&gt allm&hlioh ein Qemisoh aus Fhthalaldehyda&ure und Oroin I I 
in auf — 10® abg^6hlte 73®/oige Sohwefelatare ein, l&Bt 12 6tdn. bei 0® atehen • 

'Mid f6gt unter Umrfkhren Waaaer hinzu (B., Oxhlebt, B. 87, 2638). — 

Bl&ttohen. Sohmilzt bei 241 — ^242® unter 2^rsetzung (B., Os.). 
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5. Oxy-oxo-Verbindungsn ^ 16 ^ 1404 . 


1. a - ^ - phenyl [4:^ eocy - phenyl] - butyrolacton = 

HO * HC— — CH* C5H5 

o 6 o- 6 h-c,Hi-oh ■ 


a - Oxy • p • phenyl • y . [4 . methoxy phenyl] - butyrolacton Ci7Hi*04 = 

HOHO CHC,H 5 „ . . 7 , 

o 6 o (|!H.C.H 4.0.CH,- 2 8tereoi«>meren Formen. 


a) Hdherachmelzende Form. B. Neben der niedrigersolimelzenden Form bei der 
Reduktion von a-Oxo-^-phenyl-y-[4-metbox3r-phenyl]-but3^oracton (8. 136) mit Natrium- 
amalgam; man sftuert naoh dem Filtrieren mit Salzs&ure an, acbiittelt wiederholt mit Ather 
aus, troclmet mit entw&ssertem Natriumsulfat und destilliert den Ather ab; es scheidet sich 
zunftchfit die niedrigersohmelzende Form aus (Eblxnmbykb, Lattebmann, A, 888, 270). 
— Krystalle (aus Chloroform). F: 166®. LOslich in Alkohol, Chloroform, unlOslich in Ligroin. 
In Atner viel sohwerer Idslich als das Isomere. 


b) Niedrigerachmelzende Form. B. s. die hfiherschmelzende Form. — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 123® (E., L., A. 888, 270). Ldslich in Alkohol und Chloroform, unl^lich 
in Ligroin (E., L.). — Lagert sich beim Kochen mit verd. Salzs&ure in ^-Phenyl-^-anisoyl- 
propions&ure (Bd. X, S. 974) um (E., L.). 

. y. XT ^ CH3 CO O HC CH C3H3 x> T;.- 

Acetylderlvat = OC O (k c.H. O OH ’ 


Essigs&ureanhydrid auf die niedrigerschmelzende Form des a - Oxy - phenyl - v - [4 - methoxy- 
phenyl]-butyrolactons in Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure (E., L., A. 888, 271). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117®. — Liefert beimErw&rmen mit Natronlauge das Lacton vom 
Schmelzpunkt 123® zurtiok. 


H9 

HO'C^ 


"\ 




“LJ 


/CH*- 


2. 6 - [3.4 •jyioxy •benzoyl] •‘Chrotnan ^le^uOi, 8. 
nebenstehende Formel. 

6- [8.4-Dim6thoxy -benBoyl] -ohroman , 6- V eratroyl- 

CH ’CH 

ohroman OmHuO, = (CH, 0),C,H, C0 C,H,/^_^^*. 

aus Chroman und Veratroylchlorid mit etwas Schwefelkohlenstoff und versetzt allm&hlich 
mit Aluminiumchlorid; die erhaltene Aluminiumverbindimg zersetzt man durch Zusatz von 
Eis (V. Kostabectei, Lampb, Mabschalk, B, 40, 3688). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 103 — 104®. Die gelbe Ldsung in konz. Sohwefels&ure fluoresciert sohwach grtinlich. 


B. Man ilberschichtet ein Gemisch 


6 . Oxy-oxo-Verbindungen Ci7®^1604- 

1. 4^0xO'-2.6^bis^[3^oxy •phenyl] •pyrantetrahy drid ^ 2.6-Bi8^[2-oxy^ 

p,^y.Ulrah,aropvron O.A.O. - C.H.- Oh' 

2.6 - Bi« - [2 - methoxy - phenyl] - tetrahydropyron C,gH2o04 = 

HjC • CO • OH* 

OH..O CA H(!^^(!h CA O.OH.- *^*^*“" 2.6-Bia.[2-methoxy. 

phenyl]-tetrahydropyron-dicarban8&ure-(3.6) (S3r8t. No. 2626) auf dem Wasserbad (Pbtbbbko- 
Kbitsohbkko, B. 81, 1510) oder bequemer duroh Eindampfen der ammoniakalischen LOsung 
dieser Sfture (P.-K., B. 82, 811; J,pr. [2] 00, 147). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173®; 
unldslioh in Wasser, sohwer lOslioh in Alkohol und Ligroin, etwas leiohter in Benzol (P.-K., 
B, 81, 1611; J. pr, [2] 60, 147). — Wird von Essigs&ureanhydrid nioht ang^iffen (P.-K., 

B, 81, 1511). Geht beim Erw&rmen in alkoh. Ldsung mit etwas Salzs&ure in Bis-[2-methoxy- 
benzalj-aoeton (Bd. VHI, S. 362) liber (P.-K., B. 81, 1611). 

2.6 - Bis - [2 - &thoxy - phenyl] - tetraliydropyron C„H,404 = 

H,C • CO • OH* 

-rx. ^ rx ^ ^ Xrx. ^ ^ ^ ^ • -5* Duroh Eindampfen der ammoniakalischen 

C, H*OCeH4H(>-A)— (THCeKOCA 

L66ung von 2.6-Bis-[2-&tho]^-^enylj-tetrahydrqpyron-diGarbons&ure-(3.6) (P.-K., B. 82, 
811; J. TpTp [2] 60, 149). — luystalle (aus Alkohol). F: 126®. UnlOslich in Wasser. — Qeht 
beim Erw&rmen in alkoh. LOsung mit einigen Tropfen Salzs&ure in Bis-[2-&thoxy-benzal]- 
aoeton liber. 
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B. In ein Gemisch von 


S.6 • Bis - (9 * propyloxy • phenyl] • tetrabydropyron CnHM 04 
HjC * CO * Cllf 

cmc]^CH:,ocAH<!^-o— 6 hc,H 40 ch,ch,ch,’ 

2 Mol nioht n&her beschriebenem Salioylaldehyd-propyl&ther, 1 Mol Aceton-dicarbons&ure 
und einem gleiohen GeeamtYolimien Essigs&ore leitet man unter Ktiblung bis zur 8attigung 
CMorwaBserstoff ein und l&fit 6 Stdn. steben; die sich ausscheidende 2.6>Bis*[2>propyloxy- 
]^6nyl]-tet]^ydrop^on-dicarbons&iiTe-(3.6) [K^talle; F; 123®(Zer8.)j unldslich in Wasser, 
leicht lOslich in Aikoliol; die alkoh. LOsung not mit Eisenchlorid eine violette Farbung] 
IdBt man in Ammoniak und dampft zur Trockne ein (Posnjaxow, 83, 667; C. 1902 1, 
206). — Krystalle (aus AJkohol). F: 112 — ^113®. 


2.6 


• Bis - [2 - methozy - phenyl] 
H,CC(:N-0H)*CH; 

CH,OC,H4 h 6 O CHC,H«OCH, 


tetrabydropyron - oxim C19H21O4N = 

B, Durch kurzes Erwarmen von 2.6-Bis* 


[2-methoxy-phenyl]-tetral^dropyron mit Hydroxylamin in verd. Alkohol (Pbtrenko-Kbi- 
TSOHXNKO, Bosxkzwbio, JB. 32, 1747; 3K. 81, 663; C. 189911, 476). — F: 202®; unloslich in 
Wasser, schwer lOslich in heiBem Alkohol (P.-K., R.). Bildet mit vielen Krystallisationsmitteln 
Doppelverbindungen (P.-K., B, 38, 746; 3K. 31, 903; O. 19001, 607). 


2.6 - Bis - [2 - athoxy - phenyl] - tetrahydropsrron - oxim 
H.CC(:N*OH)*CHa 

_ ^ ^ ^ ^ ^ Durch kurzes Erwarmen von 2.6-Bis- 

CjHj- O- C«H4HC O CH- CflH4 • O- C0H5 

[Z-&thoxy-phe^l]-tetrahydrop3rron mit Hy(fro:!^lamin in Alkohol (P.-K., R., B. 32, 1746; 
88 , 744). — ]^iystalle (aus Bchwefelkohlenstoff). F: 133®. — Bildet mit vielen Krystalli- 
sationsmitteln Doppelverbindungen. — Hydrochlorid C„H2504N -f HCl. F: ca. 164® 
(Zen.) (P.-K., Privatmitteilung). — Verbindung mit Chloroform C21H25O4N -f CHClj. 
— Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff C2iH2604N-|-2CCl4. — Verbindung 
mit Methylalkohol CtiHisOsN + CHa-OH. — Verbindung mit AthylalkoholC2iH2604N 
-f-CaBtaO. Krystalle, die rasch erhitzt bei ca. 109® schmelzen, aber schon bei 100® AJkohol 
abgeben. — Verbindung mit Athylenglykol C2iH2504N + 2V2C2He02. Krystalle. 
F; oa. 106®. — Verbindung mit Glycerin CjiHegOsN -f CsHgOs. foystalle. F: ca. 126®. 
Verbindung mit AoetonC2jH,504N 4- CgHeO. — Verbindung mit Essigsaure C21H26O4N 
-fC2H402. F: ca. 109®. — Verbindung mit Benzol CaiH2604N-f 172^600. Krystalle. 


2.6 - Bis - [2 - propyloxy - phenyl] - tetrabydropyron - oxim C28H29O4N = 
H2CC(:N0H)-™ 

CH,CH,CH,OC,H4 h 6 — o 

wloxy-phenyl]- tetrabydropyron und Hydroa^lamin in Alkohol (Posnjakow, 3K. 33, 668 ; 
U. 1902 1, 206). — Ki^talle. F: 170®. UnlOsuch in Wasser, loslich in Alkohol. Bildet keine 
Additionsverbindung mit Alkohol. Mit Essigs&ure, Chloroform und Athylenglykol entstehen 
krystallinische Additionsverbindungen von schwankender Zusammensetzung. 


6h 


C«H. O CH, (JH, CH ’ 


B, Aus 2.6-Bis- [2-pro- 


2. y ^ [4 • Oxy - phenyl] ^ [4 ^ oocy - benzyl] - butyrolacton ^17^1004 — 

0<!3 0-6h C,H4 0H ■ 


y - [4 - Methoxy - phenyl] - a - [4 - methoxy - benzyl] - butyrolacton , y- [4>Methoxy- 

ch,oc,h:4-ch,-hc — ch, 

phenyl] .«.«il.yl - butyrolaoton C4.H„04 = o6 o (k c.H4.0 CH.- 

B. Beim Bebandeln einer LOsung von P-Brom-y-[4-metho3^-phenyll-a-anisyl-butwolacton 
in Eisessig mit Natriumamalgam (Frmo, Pouns, A, 255, 306). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 83®. Lucht lOslich in Ather, Chloroform und Bchwefelkohlenstoff. — Liefer t beim Kochen 
mit Barytwasser das nioht n&her beschriebene Bariumsalz der y-Oxy-y-[4-methoxy-phenyl]- 
a- [4-methoxy-benzyl]-butters&ure. 

p - Brom -y- [ 4 - methoxy phenyl]- a- [ 4 - methoxy- benzyl]- butyrolacton, /?-Brom- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - a - anisyl - butyrolaoton Ci9H,904Br = 

CHa O CaHi CHa-HC CHBr „ „ . . 4,0., 

o6 o (!!H.C.H 4 0 CH.' ■®- “““ «-Anuyl-/l-aruBal-propxon- 

8&ure (Bd. X, S. 449) mit Brom in Bchwefelkohlenstoff bei 0® und l&fit die entstandene Addi- 
tionsverbindung fiber Kali stehen (F., P., A, 255, 306). — Nadeln (aus Eisessig). F; 136®. 
DnlOslioh in kidter Sodalfisung. 
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a.fl-l>ibrom-v- [4-inothoxy-phonyll«B- [a-brom- 4 -methoxy-bMi*yl]-but 3 rrolaoton 
^ CH, O C,H. CIHBr BrC CHBr „ „ j u < « , 

a./9-Diaiii8al-propioiiB&iir6 (Bd. X, S. 452) mit 2 Mol JBrom in Chloroform; bei der freiwilligen 
Verdnnstiing des Chloroforms geht das entstandene Bromadditionsprodukt in das Lacton 
liber (P., R, A. 255, 302). — K^talle (aus Chloroform). SchmDzt bei 140® unter Zersetsrang. 
UnlOslich in kalter SodalOsung. 

P - Jod -y- [4 - methoxy - phenyl] - a - [4 - methoxy - benayl] - butyrolaoton , p - Jod- 
y - [4 - methoxy - phenyl] - a - aniayl - butsrrolaoton Ci 0 HigO 4 l = 

CH, O C 0 H 4 CH, HC CHI X. ^ ^ V ^ T V T« 

11 • B, Bei der Emw. von Jod-Jodkahum-L5sung 

OC* 0*CH* C(gH[ 4 * 0* CHg 

auf eine LOsung von a-Anisyb/^.anisal-propionsaure (Bd. X, 8 . 449) in Natriumdioarbonat- 
L 5 b^ (Bouoault, a. ch, [ 8 ] 14, 167, 174). — Gelbliche Krystalle. F: 115®. Behr wenig 
lOslich in Alkohol, sohwer in Ather. 

3. oup-^IHoxy^a-^henyl^ benzyl^ butprolactan , ouP - IHaoty - a.<5 - diphenyl-^ 

y-t>alerolac«on Ci,Hi ,04 = ^ B. Aus a-Phenyl-y-benzyl- 

J®*P-crotonlacton (Bd. XVII, S. 384) durch Oxydation mit 2 Vi®/^^ger PermanganatlOsung in 
(]}egenwart von Magnesiumsnlfat (TmxLX, Straub, A. 810, 221). — Nadeln (aus CJhloroform). 
F: 138®. Sehr leioht lOalich in Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform und Wasser, fast 
unlOslich in Sohwefelkohlenstoff und Petrol&ther. 

a.d - Diaoetoxy - a - phenyl - y - benzyl - butyrolaoton , a.^-Diaoetoxy-a.^-diphenyl- 
(CH. • CO • O) (C«Hx)C CH • 0 • CO • CH. 

y-valerolaoton Cg^HgoOg = ^ * CKi o CH CHg CeH, ‘ Aus a-iS-Dioxy- 

a.d-diphenyl>y-valerolacton und Aoetanhydrid bei Gegenwart von wenig Sohwefels&ure 
(Th., St., a. 810, 221). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 137®. Sehr leicht lOslich in 
Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Sohwefelkohlenstoff. 


7. 7.8-Oioxy-4-oxo-2-[4-isopropyl>phenyi]- 

ch roman, 7.8-Dioxy-4'-i$opropyi-flavanon ch(ch 3 )i! 

Ci*Hjg 04 , 8 . nebenstehende Formel. Ho 

7.8*Dimethoxy-4^-i8opropyl-flavanon C 0 oHt|O 4 = 

>CO-CH. 

(CHg • ^ H: 4 -CH(CH,) * I^ch 48-Btdg. Erhitzen einer alkoh. Ldsung 

von 2^>Oxy-3^.4^-dimethoxy-4>i8oprop;^-chalkon (Bd. VIII, 8 . 438) mit verd. Salzs&ure 
(V. Kostaitscki, B. 40, 3673). — Komige Krystallchen (aus Alkohol). F: 92®. 


k) Ozy'Oxo-Verbindimgen CnH 2 n- 2 o 04 . 


I. Oxy-oxo-Verbindungen Cji,Hio 04 . 


1. l ! i » 7 ^ 1 > ioxy ^ 4 ^< MDO » 2 - phenyl ^[ l * 4 :~ chromen]9 ho 
3.7--IHaocy'^2--phenyl-^hroman9 

Chrysin O 1 SH 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. Die vom Namen 
„Chrysin“ abgeleiteten Namen warden in diesem Handbuch 
naoh nebenstehendem Sohema beziffert. — Zur Konstitution vgl. 

V. Kostarsoki, B. 26, 2903. — F. In den Knospen verschie- 


I s 



dener Pappelarten, besonders in den frisohen Herbst- oder Winterknospen der nordamerika- 
nisohen Populus monilifera s. balsamifera (Piooabd, B. 6, 884). — B. Duroh mehr> 
sthndim Koohen von 2.4.6*Trimethoxy-et>-benzoyl-acetoidienon (Bd. Vin, S. 503) mit 
konz. Jodwasserstoffs&ure (Eiolswioz, v. Kostansoxi, Tambob, B. 82, 2449). Duroh mehr- 
sthndiges Erw&rmen von 6.8-Dibrom-ohryBin-5.7-dimethyl&ther (8. 125) mit konz. Jodwasser- 
stoffs&ure (v. Kostanxoki, Lamps, B. 87, 3168). — Dwrsi . Man versetzt den alkoh. Auszug 
von 100 Tin. frisoher Pappelknoepen mit der alkoh. LOsung von 12 Tin. krystallisiertem 
Bleizucker bei 70®, filtriert naoh 24 Btund^ entbleit das Filtrat duroh Sohwefelwasaerstoff und 
destilliert den Alkohol ab; das au^esohiedene Barz lOst man in wenig koohendem Alkohol 
und reinigt das auskrystallisierte (%rysin duroh Auskoohen erst mit wenig absol. Alkohol, 
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dann mit Ather» ochwefelkohlenstoff und Benzin; man erhitzt es nun zum Schmelzen, Idst 
in Alkohol und entfernt Beimeiu^gen duroh einige Tropfen Bleiessig (Pi., B. 6, 884). — 
Hellgelbe Tafeln. F: 275® (Pi., Jf. 6, 885). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (Pl., B. 0, 885). 
Unl5woh in Wasser, kaum 15^ch in Sohwefelkohlenstoff, (chloroform und l^nzin, ziemlioh 
reiohlioh in koohendem Eiseezig und Anilin, weniger in Ather; Idslioh in 180 Tin. kaltem 
und in oa. 50 Tin. heiBem Alkohol (Pi., B. 6, 885). Xioioht lOslich in Alkalien mit intenziy 
gelber Farbe (Pi., B. 6, 885). Die alkoh. LOZung wird duroh Eizenchlorid schmutzig violett 
gef&rbt; sie gibt mit Bleiacetat einen Niederzohlag, der im DberzchuO dee F&llungsmittehi 
und ebenso in wenig Essi^ure leioht l5alioh izt (Pi., B. 6, 885). — ChrjrBin gibt mit Brom 
6.8-Dibrom-ohryBin, mit Jod unter Zuaatz von etwaa Jo^ure 6.8>Dijod-ohry6in (Pi., B. 
6, 886, 887). laefert mit Salpeterz&ure 6.8-Dinitro-ohrpLn (8. 126) (Dabixb, B. 27, 21 ; vgl. 
Pi., B. 6, 888; 7, 888), OzaLi&ure und Benzoes&ure (Pi., B. 6, 888; 7, 888). Zerf&llt beim 
Koohen mit konz. Kalilauge in Aoetophenon, Ezsi^ure, Benzoes&ure und Phloroglnoin 
(Pi., B. 7, 888). — Besitzt beizdnf&rbende Ei^Bnsohalten (Mohlau, STEOoao, Ztsdir, /. 
Farben- u. TextUindustrie 8, 367; C. 190411, 1^3; A. 6. Pxbkih, 8oc. 81, 1176). 


6-Ozy-7-methoxy-flavon, Chry8in-7-methylather, HO 

Tektoohryain G|«Hi|04, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 

tution vgl. V. KosTAirnoKi, B. 20, 2901, 2904. — F. In den Pappel- ^ ^ n w 

knospen (Piooabd, B. 0, 891, 11 W). — B. Entsteht beim Behanaeln ® ‘ o 
von Ghrysin mit Atzkali und Methyljodid und wird von unver&ndertem Ghrpin duroh Chloro- 
form, in dem es zum Untersohied von diesem sehr leioht lOelich ist, getrennt (Pi., B. 10, 176). — 
Sohwefelgelbe ELrystalle (aus Benzol). Monoklin prismatisoh (^., B. 0 , 891 ; Fook, B. 88, 
1990 Anm. 1 ; rgji, Oroth, Ch. Kr. 6, 647). F: 163® (R., B. 7, 891), 164® (Pi., B. 10, 177). Schwer 
l5alioh in Alkohol, leioht in Benzol und Sohwefelkohlenstoff, sehr leioht in Chloroform (Pi., 
B. 10, 177). Gibt man zur alkoh. LSsu^ vorsiohtig Natronlauge bis zur beginnenden Trilbung, 
BO entsteht ein in Wasser fast unlOsliches Natriumsalz, das beim Koohen mit Wasser unter 


Bildung von ChryBin-7-methyl&ther gespalten wird (v. Kostakxoki, B. 20, 2903; vgl. Pi., 
B. 10, 178). Wild beim Koohen mit Kalilauge viel sohwerer als C3i^in unter Bildung von 
Aoetophenon, Essigs&ure und Benzoes&ure aufgespalten (Pi., B. 7, 891). 

6«Ozy-7-&thoxyflavon , Chry8in-7*&thylather C17H14O4, HO 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. v. KosTAinicoKi, 

B. 20, 2901, 2904. — B. Aus Ghrysin analog dem ChryBin-7-methyl- 
&ther (PicoA&D, B. 10, 176). — Nadeln. F: 146® (Pi.). 

5- Oxy- 7- isoamyloxy- flavon, Chry8in-7-iBoamylather H o 

CioE[ao^4» nebenst^ende Formel. Zur Konstitution vgl. 

V. Kostanioki, B. 20, 2901, 2904. — B. Aus Chrysin analog 
dem ChryBin-7-methyl&ther (Piooabd, B. 10, 176). — Nadeln. 

F: 125® (Pi.). 


CfHs O L 


CfiHu’O-' 




CO- 


OH* 

.CCeHs 


CH 

.liceHs 


..0^:1 


/CO- 


CH 

.C-C«H5 


7-Methoxy-6-ao8toxy -flavon , Ghrysin - 7 - methyl&ther- CHs • co • o 
5-aoetat C14H14O4, s. nebenstehende Formel. B. Aus Chr3r8in- 
7-methyl&ther m tiblioher Weise (v. Kostakxoki, B. 20, 2903). — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. 

6.7 - Diaoetoxy - flavon, Chrysin - 6.7 • diaoetat C14H14O4 = 

(CHj-OO • . B. Duroh Koohen von Ghrysin mit Essigs&ureanhydrid 

und entw&ssertem Natriumaoetat (Piooabd bei v. Kostakxoki, B. 20, 2902). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 185® (v. K.). In heifiem Alkohol ziemlioh leioht lOslioh. 

0.8 - Dibrom - 6.7 - dioxy • flavon, 0.8 • Dibrom - chrysin ^9 
C.5H4(>4Brg, 8. nebenstehende Formel. B. Duroh Vermwohen einer Br 
alkoh. Chr^nlOeung mit iibersohiissigem Brom (Piccabd, B. 0, 886). — ho 
Hellgelbe verfilzte Ifiasse. 


;:rr 


CH 

II 

CC«H6 


Br 


0.8 - Dibrom • 6 - oxy - 7 - methoxy- flavon , 0.8 - Dibrom - chrysin - 7 - methyl&ther 

CO’CH 

CitHiQ04Br4 = (CH*-0)(H0)C4Brt<^^ dJ C H ’ I^roh Eindampfen einer alkoh. LOeung 
von GhryBin-7-methyl&ther mit flbersohilssigem Brom (Pi., B. 0, 892). 

0.8 - Dibrom • 6.7 • dimethoxy • flavon, 0.8 • Dibrom - chrysin - 6.7 - dimethyl&ther 
>G0*GH 

C„Hi404Brj *= (CHg-OjiCgBris^^ n „ • Duroh Zufiigen von konz. Kalilauge zur 

^O— ~G*C4!II^ 

siedenden T Anmg dee 3.6.8- Aibrom-5.7-dimethoxy-flavanonB (8. 119) (v. Kosta- 

^XOKI, Lampx, B. 87, 3168). — N&delohen (aus Eisessig-Alkohol). F: 253®. — Bei mehr- 
Btiind^m Erwftrmen mit konz. Jodwasserstoffs&ure entsteht Ghi^in. 
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6.8 • Bibrom * 6 - oxy - 7- isoamyloxy • flavon, e.8*Bibrom*o)iryBiii-7-iaoamyl&ther 

>CO*CH 

C„Hi,04Br, = (C,Hu-0)(HO)C,Brj<(T ^ • S. Duroh Eindampfen von Gbiysin- 

T-isoamyl&ther und Brom in Chloroform (Pigcabd, B. 10, 177). — Nadeln. 

8.8 - BUod- 6.7 -dloxy flavon, 6.8-BDod-obrysin C,^.0«I„ ®9 

8 . nebenstehende Formel. B, Duroh Versetzen einer alkoh. Chrysin- 

lOfiung mit Jod und etwas Jods&ure (Pi., B. 6, 887). — Gelbe Nadeln. ho-L. ^^C CeHs 
Zersetzt sioh schon bei 100®. j ^ ^ 

6.8 - Dinitro - 6.7 • dioxy - flavon, 6.8 - Dinitro - ohrysin HO 

8 . nebenstehende Formel. B. Bei 20 — 30 Minuten langem oaN - 
I^hen von Ch^in mit Salpeters&ure (D : 1,35) (Dabixb, B. 87, 21 ; ..,^1 J U ^ « 

vgl. PiocABD, B. 6, 888). — Rosenrote Bl&ttchen (aus Alkohol). ® ^ * 

F: 272®; sehr sehwer lOslich in Waaser, schwer in Alkohol, leicht OaN 
in Natronlauge (D.). — Liefert beim Kochen.mit SalpetereAure Benzoes&ure und Ozals&ure 
(D.). — K,Ci5H,OgN, + HaO (bei 100®) (D.). — CaC^HeOgN, (bei 140®) (D.). 

6.8-Dinltro-5.7-diaoetoxy-flavon, 6.8-Dlnitro-oliry8in-6.7-diaoetat Ci^Hi^OioNt = 


CO'CH 

(CH,-CO*0),C,(NOa)j|<^^ CCH' 6.8-Dinitro-ohrysin und Essigs&ureanhydrid 

bei 130 — ^136® (Dabier, B. 27* 22). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229®. UnlOslich in 
Alkohol. 


2. 7.8~IHoxy^4:^oxo^~2~phenyU[1.4^chromen] ^ 

^y^2-phenyl^hrom€m^ 7. S^JDioacy •flavon C15H10O4, s. neben< _ | | 11 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 7.8-Dimethoxy-flavon (s. u.) 

mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Wokeb, v. Kostakecki, Tambor, B. HO 

86, 4242). — GelbUche Nadeln (aus 60®/oigem Alkohol). F: 239®. Leicht lOslich in Alkalien 

mit gelber Farbe. LOslich in konz. Schwefetoure mit griingelber Farbe. F&rbt mit Aluminium- 

oxyd gebeizte ]^umwolle rein gelb. 

XO'OH 

7.8- Dimethoxy-flavon C17H14O4 = (CH4*0)jC4Hj<^ n n • Einw. 

— C’C^HLj 

von Kalilauge auf 3^4^-Dimethoxy-2^-acetozy-chalkondibromid (Bd. Vni, 8. 425) in alkoh. 
LOsung (W., V. K., T., B. 36, 4239). Aus 3-Brom-7.8-dimetho3y-f]avanon (8. 119) durch alkoh. 
Kalilauge (W., v. K., T., B. 86, 4244). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151®. — Wird beim 
Kochen mit konzentrierter alkoholischer NatriumkthylatlOsung in Gallacetophenon>3.4-di- 
methyl&ther und Benzoes&ure zerlegt. 

.CO-CH 

7.8- Diaoetoxy-flavon C19H14O4 = (CH,-CO*0)4CeH,<^ di C H * 7.8-Dioxy- 

flavon durch Acetylierung (W., v. K., T., B. 86, 4242). — Nadeln* (aus Alkohol). F: 193®. 


3. 6"Oxy^4^oxo 
B-OQcy-2-^4-OQcy^\ 


2 ^ [2 • oxy -phenyl] -11.4- chromen]^ 
‘^-chromon^ B.2'- Dioxy -flavon 


HO- 


'1: 


^CO'^CH 9® 

Kostanbcki, Sbifart, 
Die blaOgelbe LOsung in 


8. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstiindiges Kochen 
von 6.2^-Di&thoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (v. 

B. 88, 2512). — ^ Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 30^—305®. 
konz. Schwefels&ure fluoresciert griin. 

CO’CH! 

e^'-Bi&thoxy- flavon r. ti « tt • •®- 

— U • LjBii4 • G * Ljxlj 

Einw. von konz. Kalilauge auf 3-Brom*6.2^diatho^-flavanon (8. 119) in Alkohol (v. K., 
8., B. 88, 8510). — Nadeln (aus Benzol-Limin). F: 106®. Die blaOgelbe Ldsung in konz. 
Schwefels&ure fluaresoiert grflnlich. — Wird von alkoh. Natrium&thylatlOsung in Chinaoeto- 
phenon-5-&thyl&ther und Athyl&thersalicyls&ure sowie wenig 5-Athyl&ther-gentisins&ure 
geepalten. 

/in.mr 

Pris- 


6.2'-Diaoetoxy-flavon = CBEj CO O CeH,/^^ ^ 


OH 


C4H4OCOOH, 

men (aus verd, Alkohol). F: 148 — 149® (v. K., 8., B. 88, 2612). 

4. 6-OQcy-4-oxo-2-[S-oxy-phenyy-[1.4-chromen]9 HO-,^'^r^^^CH 
6-€>xy-2-[S-oxy-phenyl]-chromonf 6.8 - Dioxy -flavon I | 

CjsHioOa, 8. nebenstehende Formel. B. Duroh mehrstflndi^ Kochen — / 

von 0.3 -Di&thoxy-flavon (8, 127) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Blumstsih, v. Kosta- 
KXOKi, B. 88, 1480). — N&delchen (aus Alkohol). J*: 300®. Die blaOgelbe LOsung in konz. 
Sohwefels&ure fluoresciert sehr schwaoh grOnlioh. 
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xCOCH 

6.8'-DUithoxy-fLaTon .q.q j£ • 

Zufttgen von konz. Kalilauge zur alkoh. LOsung von 3-Brom-6.3'-di&thozy-flavanon (8 . 120) 
(Bl., V. K., B, 88, 1479). — Bl&ttohen (ana Alkohol). F: 135 — 136®. Die blaBgelbe Lteung 
in konz. Schwefeli^nre fluoresciert grii^ich. — ; Wird durch Koohen mit alkoh. Natrium- 
&thylatl68ung in Cliinaoetophenon-5-&thyl&ther und 3-Athoxy-benzoeB&ure gespidten. 


6.8^ - Diaoetoxy - flavon 




iO. 


^ /CO CH 


-C CeH4 0 CO CH, 

Duroh kurzes Kochen von 6.3'-Dioxy-flavon mit Esaigs&ureanhydrid und entw&sBertem 
Natriumacetat (Bl., v. K., B. 88, 1480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 170®. 


J) OH 

Odxb- 

Ziem- 


5. C- Oacy^4:^oxo^2^[4--oxy~phenyiJ^£I.4^chromenJ , ho r" 

B~€>x(/^2^f^^oxy-ph€nylJ^hromon9 t$.^'-IHoaDy-/lavon | 

C.jHioOi, 8. nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von ^-^ \0 
4 -Methoxy-6-&thoxy-flavon (s. u.) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (v. Kostaioecki, 

FBLD, B. 82, 1929). — N&delchen (aus Alkohol). Verkohlt bei 320®, ohne zu sohmelzen. 
lich schwer lOslich in Alkohol. Die blaBgelbe Lteung in konz. SchwefeLs&ure fluoresciert 
sohwach griinlich. Die LOsung in verd. Natronlauge ist gelblichgrim. 

/COCH 

4'-Methoxy-6-athoxy-flavon CnHi«04 = CtH4 0 C4Hs<( ^ „ rw rixr • 

aJ— o ■ O4I1.4 * o * t/xxj 

3-Brom-4'-methoxy-6-&thoxy-flavanon (8. 120) durch alkoh. Kalilauge (v. K., O., B. 82, 
1928). — Gelbliche Nadeln mit 1 BifO (aus verd. Alkohol), die bei 80® wasserirei werden und 
bei 134 — 135® schmelzen. Die blaBgelbe LOsung in konz. Schwefels&uie fluoresciert grim. — 
Bei der Aufspaltung mit alkoh. Natrium&thy&tlOsung entstehen Ghinacetophenon-5-&thyl- 
&ther und Aniss&ure. 

yCOCH 

e.4'-Di&thox7-flavon C„H„04 == O ^ ^ . B. Durch 

Kochen von 6.4'-Dioxy-flavon mit Athylbromid und Atzkali in alkoh. Lteung (v. K., O., 
B, 82, 1929). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 143®. Die blaBgelbe LOsung in konz. 
Schwefels&ure fluoresciert griin. 


COCH 


e.4'.Dtaoetoxy.llavon Ci,Hi404 = 0 CO CH,’ 

(aus Eisessig- Alkohol). F: 207® (v. K., O., B, 82, 1929). 



r 


CO- 


CH 


OH 


6. 7- 

7^>OQcy-2->l2^oacy^pneny»-€nramonf 7.2'^moxy^pavon „ j | 

CijHjqOx, s. nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von 7.2'-Di- \_y 

athoxy-flavon mit konz. Jodwasserstoffs&ure (v. Kostanbcki, v. Salis, B, 82, 1033). — 
N&delchen (aus Alkohol). F: 320®. Die LOsung in Natronlauge ist gelb. Verh&lt sich gegen 
konz. 8chw€dels&ure wie 7.2^-Di&thoxy-flavon. 

CO* CH 

7.9'-Di&thoxy-flavon O 

handelt 2.4^-Di&thoxy-2'*aoetoxy-chalkon (Bd. VllI, 8. 432) in 8cbw6felkohlen8toffl08ung mit 
1 Mol Brom und versetzt die lauwarme alkoholisohe LOsung des entstandenen amorphen 
Dilnromids mit konz. Kalilauge (v. K., v. 8., B. 82, 1031). — Prismen (aus Alkohol). F: 
125®; konz. 8ohwefels&ure f&rbt die Kr^talle gelb und gibt dann eine gelbe, sp&ter fast farb> 
lose, stark hellblau fluorescierende LOsung (v. K., v. 8.). — Bei der Aufspaltung durch alkoh. 
Natrium&thylatlOsung entotehen Resacetophenon-4-&thyl&ther und Athyl&thersalicyls&ure 
neben kleinen Mengen 4-Athyl&ther-/?-reeorcylB&ure (v. K., 8 sifabt, B, 88, 2511). 


7.2^ - Diaoetoxy - flavon Ci 4 Hi 404 


CO OH 


CH, CO O C,H,\^^ ^ ^ B. 

Durch kurzes Koohen von 7.2^>Dioxy-flavon mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem 
Natriumacetat (v. Kostahxoki, v. Saijs, B, 82, 1034). — SpieBe (aus verd. Alkohol). F: 105®. 


-CO\, 


CH 9® 


7. 7- €>Qi>y--4^-ooco-2^[S^oxy-’PhenylJ-fl.4:-’Chroifnen]9 ^ 

7'-OQDy^2^lB~OQDy-‘phenw]->chrwnonf 7*S'^I>ioxv ^flavon I 

C15H4QO4, 8. nebenstenende Formel. B, Durch mehrstUndiges Koohen ^ 

von 7.3'-DiAthoxy-flavon mit Jodwasserstoffsfture (D: 1,96) (v. Harps, v. Kostakxgxi, 
B. 88, 325). — Nadeln (atu verd. Alkohol), die bei 100® unter Abgabe von 1 H|0 matt werden. 
F: 277 — 278®. Leioht lOslioh in Alkohol. LOslioh in Natronlauge mit blaBgelber Farbe. Die 
farblose LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert blau. 
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< CO*CH 
0— (U CtH4 0H* 

2-stiindigee Kochen Ton 7.3^-Di&thozy-ilaTon (s. u.) mit konz. JodwassentolMure, neben 
7.3'-Dioxy-flavon (S. 127) (v. H., K., B. ZB, 324). — Bl&ttchen (aus Pjnridin -f Alkohol). 

F: 263 — 264®. Sehr wenig IMioh in heifiem Alkohol. Die Ldeung in konz. Sohwelels&nre 
fluoresoiert zuerst blau> &nn blaugriin. 


XOCH 

7.3'.Diathoxy -flavon Cj4Hi404 == 0 ^ ™ . B. Dureh 

^inw. Ton alkoholisoh-wAfiriger Kalilauge auf 3.4^-Di&thozy-2'*aoetoOT-cna!kon-dibroinid 
(Bd. VIII, S. 426) (V. H., v. K, B. 83, 323). — Nadeln (aiw Terd. Alkohol). F: 163— 164®. 
Die sohwach gelbe Ldsung in konz. SohwefelsAure fluoresoiert blaugrtkn, sp&ter hellgriln. — 
Die Spaltung mit alkoh. Natrium&thylatldsung ergibt Be6aoetophenon-4-&thyl&tner und 
3’Athoxy*benzoe6&uTe. 

yOOCH 

7 - Athoxy - 8'- aoetoxy - flavon C|4Hie05 == CgH^ 


Nadeln (ans Terd. Alkohol). Wird bei 80® matt und sohmilzt 


••<><^roA.o.co.ce.- 

imilzt bei 126 — 127® (v. H., v. K., 


B. 88, 326). 

yCO GK 

7.8'-l>iao«tozy-fl*von = CH, CO O C,H,<(^_^ ^ ^ Nadeln 

(aus Alkohol). F: 152—163® (v. H., v. K., B. 88, 325). * 

8 . 7^0xy^4-oxo^2-[^oxy-phenyl]~[l,4^hromen] ^ 
7~i>Qcy~2^f4^oicy~phenyi]^hromon9 7.4'^I>UMcy->fiavan | }Ly^\ nir 

O05H10O4, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Koohen Ton 

4 -MDthoxy-7-&thozy*flaTon (s. n.) mit konz. Jodwasserstoffsaure (t. Kostaiokjki, Osius, 
B. 88, 325). — BlaB^lbes &ystallpulTer (aus Alkohol). F: 315®. Ldst sioh in Natronlauge 
mit gdber Farbe und sohwach griinlicher Fluoresoenz. Konz. Sohwefels&ure f&rbt die Ver- 
bindung gelb und gibt eine fast farblose, intensiT blau fluorescierende LOsung. 


_ /CO CH 

4'-Methoxy -7 -Atboxy- flavon O ^ B. 

Duroh £inw. Ton alkoholisch-w&Briger Kalilauge auf 4-Methozy>4'-&thoxy-2^>aoetoxy-clifdkon- 
dibromid (Bd. VUI, 8. 426) (t. K., O., B. 88, 323). — TAfelohen (aus Benzol). F: 144 — ^146®. 
Die sohwach gelbliohe Ldsu^ in konz. Schwefels&ure fluoresoiert intensiT blau. — Bei der 
Spaltung mit Natrium&thylat entstehen Be8aoetophenon*4-&thyl&ther und Aniss&ure. 

>00 CH 

7.4'. Dlaootoxy. flavon C^uO, = CH.- CO • 0 • ^ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183® (t. K., 0., B. 88, 325). 


9 . - Oxo -2^ [3.4 - diaxy • phenylj ^[1.4 - chromen]^ 

2^J3.4^1>UMcy^-‘Ph>enyl]^ehromon^ iPm4^I>ioxy^ flavon 
C|4H|o04,B.nebe^t^ende Formel. B. Duroh £kwfirmen Ton 3^4^-Di- 
methoiy«flaTon mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Bxb 8TX1 N, Fbaschika, t. Kostaxxoki, 
B. 88, 2180). — Hellgelbe Drusen (aus Alkohol). F: 243®. Leicht Idslioh in Terd. Natronlauge 
mit orangegelber Farbe. Fftrbt Aluminiumbeize hellgelbe Eisenbeize grau bis sohwarz. 
Konz. Schu^els&ure f&rbt die Krystalle intensiT gelb und Idst sie langsam mit grOnliohgelber 
Farbe. 


>UU*U11 

3'.4'-Dlmethoxy-flavon ~ ^®®^\^)_(4 .q w (q Duroh £inw. 

Ton alkoholisoh-w&firiger Kalilauge auf 3-Brom-3^4^-dim^oxy-flaTanQn (8. 121) (B., F., 
T. K., B. 88, 2179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—155®. Die Terdthuite alkobu>liBche 
Ldsung fluoresoiert intensiT Tiolett. LOst sioh in konz. 8chwefels&ure mit gelber Farbe. 

>C0CH 

8'.4'-Diaootoxy.fl.von Cx.H».0. = . N«Wn (an. 

Alkohol). F: 171® (B., F., t. K., B. 88, 2180). 


10. 6~OQcy-S,4-diaxo->2^phenyUchroman9 S^OQoy^S,4^diaQDO--flavan bezw. 
3.B^J>ioQcy^2^phenyh4ihromonf BM^JHaocy^flavon^ B-Oxy^flavonol 
Formel I bezw. II. B. Man kooht 6-Methoxy*flaTonoT mit konz. JodwasserstoffB&ure (▼. K^a- 


I. 




HO- 



\ O 


11. 
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KBOKi, Lamps, B. 37, 777). — Nadeln (aus 50V<4gem Alkohol). F: 233 — 234<^. Leioht Idslioh 
in Natronlauge mit griingelber Farbe. F&rbt ^umwoUe auf Tonerde> und Eisenbeize an. 

6*Methoxy*3.4-diozo-fiavan bezw. 3 - Ozy • 6 - methoxy • flavon , 6-Methozy- 

/COCO COCOH 

flavonol C„H„0. = bezw. . B. 

Beim Kochen der EisesBiglbBung von 6 - Methoxy - 3 - oximino - flavanon (s.u.) mit 10®/oig©r 
Schwefels&ure (v. K., L., B, 37, 776). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204—206®. 
— Spaltet sich beim Eindampfen mit Kalilau^e in Hydrochinon und Benzoesfture. F&rbt 
Baumwolle auf Tonerdebeize gelb, a\if Eisenbeize schwach braun. — Natriumsalz. Gelb. 
Schwer lOslich. 

3.6 - Dimethozy - flavon , 6 - Methoxy - flavonol - methylather C^Hi-O^ = 

^ /CO C O CH, 

CHj-O'CeH!,^' xr • Beim Kochen von 6*Methoxy-flavonol in Methylalkohol 

0“~C * C^Hj 

mit Kaliumhydroxyd und Methyljodid (v. K., L., B, 37, 778). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128—129®. 

0-Athoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 3 - Oxy - 0 - athoxy - flavon, 0- Athoxy- flavonol 


/CO CO 


m e OR 


0 bezw.C.H. O C,H,<^_^ ^jj. B. Bei 24-Btdg. 

Stehenlassen einer Eieessiglbsuiig von §-Athoxy -flavanon (S. 61) mit'Amylnitrit und Salz- 
saure (v. K., L., B. 37, 777). — Gelbe Spiej£e (aus Alkohol). F: 177 — 178®. 

0 - Methoxy - 3 - acetoxy - flavon, 0 - Methoxy - flavonol - acetat CigHiaOj == 
/COCOCOCHs 

CH3 • 0 • C*H3<f n TT • B. Durch kurzes Kochen von 6-Methoxy-flavonol mit 
O — C * C3U3 

Essigs&ureanhydrid und entwAssertem Natriumacetat (v. K., L., B. 37, 777). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 164—166®. 

0 - Athoxy - 3 - aoetoxy - flavon, 0 - Athoxy - flavonol - acetat CtaHi.Or = 
/COCOCOCH, 

C2H5-0 C3H3<^ XT • Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133 — 134® (v. K., L., 

— C'CqHi 

B. 37, 777), 

3.0 - Diaoetoxy - flavon , 0 - Aoetoxy - flavonol - acetat 0.911,403 = 

CO • C • O • CO • CH 

CH3 C0 0 C,H,/ " ^ Nadeln (aus Alkohol). F: 195— 196» (v. K., L., JS. 

O — C* C3H5 

37, 778). 

0-Methoxy-4-oxo-3-oxiniino-flavan, 0-Methoxy-3-oximino-flavanon C14H13O4N = 

B. Aus 6-Methoxy-flavanon (S. 51) in Alkohol durch Amyl- 

nitrit und Salzs&ure (D;*l,19) (v. K., L., B, 37, 775). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 160® 
(Zers.). LCst sich in Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. — Beim 
Kochen der Eisessigldsung mit 10®/oiger ^hwefelsaure entsteht 6-Methoxy-flavonol (s. o.). 

11. 7^0xy^S*4:^dioxo-2^phenyl-chromanf 7-Ck€y-3.4^dioxo^/lavan bezw. 
3.7^IHoxy-2^phenyl^chrofnonf 3»7-Dioxy~/lavon^ 7- Oxy -flavonol Ci5Hio04, 
Formel I bezw. II. B. Aus 7-Methoxy-flavonol durch Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure 


-CO^c OH 


.CSL • CeHs 


(v. Kostanxoki, Stoppani, B. 37, 1182), — Gelbliche prismatische Nadeln. F : 267 — ^269®. 
Die Ldsung in verd. Natronlauge ist grflnliohgelb. Verh&lt sich gegen konz. Sohwefels&ure 
wie 7-Methoxy>flavonol. F&rbt Baumwolle auf Tonerdebeize blafigelb. 

7-Mathoxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 3-Oxy-7-methoxy-flavon, 7-Methoxy-flavonol 


/CO CO 


COCOH 


= 0 bezw.CH, O C.H,<^^ B. DurchKochen 

der MsigBaiuen L6sung von 7*Methoxj-3-oximino-flavanon mit lO^/oiger Schwefelsaure 
(V. K., St., B. 37, 1181). — Nadeln (aus Alkohol). F; 180®. UnlOslich in verd. Natronlauge. 
Wird duroh konz. Sohw^els&ure gelb gefftrbt und mit gelber Farbe und bl&ulioher Fluoreeoenz 
gelOst. F&rbt Baumwolle auf Tonerdebeize hellgelh — Natriumsalz. Gelb. Schwer 
lOslioh. 

BEIhBTEINs Handbuch. 4. AuH. XVIII. ^ 
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7 - Methoxy ■ 8 - aoetoxy • flavon, 7 - Hetboxy - flavonol - aoetat OigHi*©, = 

00 • 0 • O • CO * CH 

CHg O CgHg/ „ Nadeln (aus Alkohol) (v. K., St., B. 87. 1181). F: 176* 

^O — C’ CjXi5 

(V. Auwers, Pohl, a. 405 [1914], 247, 271). 

8.7 - Diacetoxy - flavon, 7 - Aoetoxy - flavonol - aoetat = 

CO * C • O • CO • CH 

CH3 C0 0 C6H3<^ B, Durch kurzes Kochen von 7 -Oxy -flavonol mit 

^0 — C • C3H5 

.lOssigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat (v. K., St., B. 87, 1182). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 167®. 

7-Methoxy-4'Oxo-8-oximino-flavan, 7-Methoxy-8-oximino-flavanon CieHi804N ~ 
CO • C * N • OH 

CH3-O OeH3 ^ ^ B. Aus 7-Methoxy-flavanon mit Amylnitrit und konz. Salz- 

'O CH'C0H[3 

saurc in siederidem Alkohol (v. K., St., B. 87, 1181). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 188® 
(Zers.). Lost sich in Natronlauge mit blaBgelber, in konz. Schwefels&ure mit orangegelber 
Far be. — Wird in essigsaurer L6sung durch verd. SchwefelsAure zu 7-Methoxy -flavonol (S. 129) 
verseift. Farbt Kobaltbeize orange, Uranbeize gelb an. 

12. 3,4~I>ioxo~2^fS-^oxy-phenyl]^chroman, 3'^OxyS.4--dioxo^/lavan bezw. 

3 - Oxy ^2^ [3 ~ oxy -phenyl] - chromon, 3*3' - Dioxy - flavon^ 3'- C^y -flavonol 
C15H10O4, FormelIbezw.il. B. Durch OH -c oH 9^ 

mehrstundiges Kochen von 3'-Methoxy- I. i | rw_^/ — \ I I 

flavonol mit konz. Jodwasserstoff- ^ o - \_„X O / 

saure (Gutzeit, v. Kostanecki, B. 88, 935). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 237®. 
Leicht loslich in verd. Natronlauge mit griinlichgelber Farbe. Farbt Tonerdebeize hellgelb 
an. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist schwach griinlichgelb. 

8' - Methoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw. 3 - Oxy - 8' - methoxy - flavon, 3'-Methoxy • 
/CO GO /CO C OH 

Durch Kochen einer Eisessigldsung von 3'-Methoxy-3-oximino-flavanon mit 10®/oiger 
Schwefelsaure (G., v. K., B, 88, 934). — B]aBgell>e T&felchen (aus Alkohol). F: 134®. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist schwach griinlichgelb. Beim Erwarmen mit Natronlauge 
entsteht ein intensiv gelbes, sehr wenig Idsliches Natriumsalz. Farbt Tonerdebeize hellgelb an. 
3' - Methoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 3' - Methoxy - flavonol - aoetat C,oH, .Ox = 

CO*C‘0*C0*CH 

C0H4<' ^ . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117 — 118® (G., v. K., B. 88, 934). 

^0 — C • C^Hj • 0 • CH3 

8.3'- Diaoetoxy - flavon, 3'- Aoetoxy - flavonol - aoetat C.9H.40e = 

CO • C • O'- CO • CH 

CeHi^ XT rw rvx nxx * verd. Alkohol). F: 166® (G., v. K., B. 38, 936). 

''O — C • C0H4 • O • CO • CH3 

3' - Methoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan , 8' - Methoxy - 8 - oximino - flavanon 

/COC:NOH 

C16HJ3O4N " C0H4<^ ( rx rtxT • Durch Versetzen einer siedendenalkohplischen 

0-“CH * C0H4 ’ O * CH3 

Losung von 3 '-Methoxy -flavanon mit Amylnitrit und Salzsaure (G., v. K., B. 88, 934). — 
Nadelchen (aus Benzol). F: 159 — 160® (Zers.). Die Ldsung in verd. Natronlauge ist gelb. 
Farbt Kobaltbeize orangegelb an. 

13. 3*4-IHoxo-2-f4-oxy-phenylJ-chronian9 4'-Oxy-3.4-dioxo-flavan bezw. 
3 - Oxy -2- [4- oxy -phenyl] - chromon^ 3*4'- Dioxy - flavon* 4'- Oxy- flavonol 
C15H10O4, Formel III bezw. IV. B. Durch Kochen von 4'-Methoxy -flavonol mit Jodwasserstoff- 

' rri ^ p.-rr 


Haure (D: 1,96) (Edblstein, v. Kostanecki, B. 88, 1609). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 276®. Leicht Idslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und hellgriiner Fluorescenz. 
Farbt Tonerdebeize gelb an. 

4'- Methoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw, 3 -Oxy -4'- methoxy -flavon, 4'-M6thoxy- 
CO • 00 CO • C • OH 

a,v..C C,AA - CA b»w. />. Du,.h 

Kochen von 4'-Methoxy-3-oximino-flavanon mit Eisessig und 10®/oiger Schwefels&ure (E., 
V. K., B. 88, 1509). --- Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 226®. Beim Erwftrmen mit Natron- 
lauge entsteht ein intensiv gelbes, sohwer lOsliches Natriumsalz. 



Syst. No. 2536J 


DIOXYPHENYLCUMABIN 


131 


4'- Methoxy • 8 - aoetoxy - flavon, 4^- Methoxy - flavonol - aoetat == 

/CX)COCOCH. 

^ „ n r.xT • Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138 — 139® (E., v. K., B. 38, 1509). 

— U • ^9x14 • O • 0x13 

8.4^ - Diaoetoxy - flavon , 4'- Aoetoxy - flavonol - aoetat = 

.COCOCOCH. 

h O-CO-CH ■ F: 168® (E., v. K., B. 88, 1509). 

4'-Methoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 4'-Methoxy-8-oximino-flavanon CiaHi.OiN = 

- -- OH 

. B. Aus 4'-Methoxy-flavanon (S. 62) in siedendem Alkohol 

3x14 • O * OH3 

mit Amylnitrit und Salzs&ure (E., v. K., B. 88, 1608). — Gelbes, krystallinisches Pulver 
(aus verd. Alkohol). Die LOsung in verd. Natronlauge ist gelb. — Beim Kochen mit Eisessig 
und 10®/oiger Schwefelsaure entsteht 4'-Methoxy-flavonol. 




-6hc 


HO 


CftHs 

60 


14. S.7^DioiJcy-2^oxo^4-phenyl^fi.2^chromenJ^ 5.7-~I>ioxy^ 
4~phenyl^cumarin C15H10O4, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
2-stdg. Erhitzen von Benzoylessigester mit Phloroglucin, Zinkchlorid 
und etwas Eisessig auf dem Wasserbad (v. Kostahboej, Wbbbr, B, 26, ho- 
2907). Aus 5.7-Dimethoxy-4-phenyl-cumarin (s. u.) und siedender Jod- 
wasserstoffs&ure (Pollak, M , 18, 743). Aus 7 - Methoxy - 6 - acetoxy - 4 - phenyl - cumarin 
(s. u.) durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure (!l^: 127®) am RiicHluBkOMer (Ciamician, 
SiLBBK, B. 27, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 234—236® (v. K., W.), 233—234® (C., S.), 
227 — 229® (P.). Sehr leicht Idslich in Alkohol (v. K., W.). Reduziert ammoniakalische Silber- 
Idsung nicht (v. K., W.). LOst sich in Natronlauge mit intensiv gelber Far be (v. K., W.). 

6 -Oxy -7 -methoxy -4 -phenyl -cumarin C14H12O4, s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Pollak, M. 22, 996. — B. 

Durch Kochen von 7-Methoxy-5-acetoxy-4-phenyl cumarin mit Kali- 
lauge und Ansauern der erhaltenen Losung mit verd. Schwefelsaure cHa 0 
(C., S., J?. 27, 420). — Farblose Kjystalle (aus Alkohol) (Bbuni, G. 27 I, 

574). F; 207® (C., S.). 


HO 


CeHs 




CH 

io 


/C(C.Hc):CH 

6.7- Dim6thoxy-4-phenyl-oumarin C17H14O4 = (CH,*0)2CeHa<^^ B. Aus 

2>Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natrium - 
acetat (Pollak, M. 18, 743). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166 — 167®. — Wird durch Kochen 
mit Jcdwasserstoffs&ure in 6. 7-Dioxy-4-phenyl -cumarin iibergeftihrt. 

7-Methoxy-6-aoetoxy-4-phenyl-oumarin C18HJ4O4, s. neben- 
stehende Formel. B. Entsteht neben 4 - Methoxy - 2.6 - diacetoxy - CH3 co-0 
benzophenon beim Kochen von 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzophenon mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Ciamician, Silbbb, B, 21 y 419). cHi-o-' ^co 

— Farblose l4deln (Bbtoi, <?. 27 I, 674). F: 142® (C., S.), 143® (B.). 

— Wird durch Jodwasserstoffs&ure in 6.7-Dioxy-4-phenyl-oumarin ubergefuhrt (C., S.). 

/C(C4H.):CH 

6.7- Diaoetoxy-4-phenyl-oumarin Ci9H,403 = (CH3 • CO • 0)2C4Hj<^^ . Nadeln 

(aus verd. Alkohol). F; 180 — 181® (v. Kostanbcki, Wbbbb, B. 20, 2907). 


16. 7*8~IHoxy^2^oxo~4^phenyl'-fI*2~chromenL 7.8^IHoxy^ 

4 ^phenyl -cumarin^ 4-I^henyl^Uaphnetin C15XI10O4, s. neben- • 

stehende Formel. B. Aus Pyrogallol und Benzoylessigester in Gegenwart "^CH 

von konz. Schwefels&ure (v. Kostanbcki, Wbbbb, B. 20, 2906). — Nadeln ho * 

mit 1 HjO (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 190 — 192®. Se^ . • ^ 

leicht lOslich in Alkohol, sehr schwer in kochendem Wasser. I^t sich in 

Natronlauge mit roter Farbe. Reduziert ammoniakalische. SilberlOsung. F&rbt Tonerde- 

beize gelb an. 

/C(C8H5):CH 

Dlaoetylderivat Ci,Hi 40 , = (CH, CO O)AH.<q -B- Aus 4.Phenyl-daph. 

netin durch Kochen mit Essigs&ureanhydrid und entwSssertem Natriumacetat (v. K., W., 
B. 20, 2906). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134®. 


16. 8^7 ^ IHoxy^l^OQD0^4^phenylrisochromen9 8»7-’IHoxy~ Ho 
'^•^phenyl^isocunuirin C13H10O4, s. nebenstehende Formel. J5. Durch 
Einw. von kalter konzentrierter l^hwefels&ure auf 3.6-Dioxy-benzoe- \ | i 

s&ure-phenaoylester (Fbitsoh, D. R. P. 73700; Frdl. 8, 970). — F: 293®. 

9 * 
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17. ;?-^,4-lKofiC|/-6en«oyy^-cumaron Ci5Hio04, 8. neben- OH 

stehende FormeL ^ 

2 - Veratroyl - oumaron C17H14O4 = ^ ^ 

CeH4<^Q[^0-CO*C4H,(O-CHj)j. B. Aqb 3^4'-I)imethox7-2-acetoxy-cliaIkon-<iibromid 

(Bd. Vm, 8. 426) beim Behandeln mit alkoh. KalUauge (Zwayrb, v. Kostaotcki, B. 41, 
1840). Duroh Einw. von Cumarils&nrechlorid (Syst. No. 2677) auf Veratrol bei G^nwart 
von Aluminiumohlorid (Zw., v. K., B. 41, 1340). — Rhomboeder&hnliohe, farbloM I&ystalle 
(auB Ather). F: 90—91®. Die Krystalle fftrben siob mit konz. SohwefelB&ure rot; die 8ohwefel> 
sfturelOBung ist orange. 

18. 4:,B^IHoxyS^oxo»2^benza1^€Ufnaran, 4»6-IHoxy^ ^9 

^-’benzal^cufnaranon s. nebenstehende Formel. co 

4.0 - Dimethoxy - 2 - benssal - oumaranon Ci7Hi404 = ^ArCH CaHi 

(Caa[, 0),0,H,<.!Qt>C:OH C,H,. Zur Konstitution vgl. Fbubb- 

STBiB, V. Kostaksoki, B, 81, 1769; v. K., TAmOB, B. 82, 2266. — B. Ans Q)-Chlor-2-ozy- 
4.6-diinethoxy-aceto]^enon iind Benzaldehyd in €tegenwart von etwas Na tronl auge (Fbubd- 
iJL]!n)i8B, 80HNBLL, jB. 80, 2154). Aus 4.d^Dimetho^-oiunaranon (Bd. XVJl, 8. 176) und 
Benzaldehyd in Qegenwart von etwas Natronlauge (!Br., 8c3H., B, W, 2164). — Fast farb- 
lose Nadem (aus iUkohol). F: 150 — 162®. Unl6slioh in Wasser, zienilioh sohwer lOslioh in 
verd. Alkohol. Unl6alioh in Alkalien. Die orangegejbe L6sung in konz. 8chwefel8&ure wird 
beim VerdtLnnen mit Wasser farblos. 


5 odor 7-Brom-4.6-dimethoxy-2-benzal-ouinaranon iBr, Formel I oder 11. 

B, Duroh Einw. von konzentrierter alkoholischer Kalilauge auf 3 -Brom-4'.6'-oder2'.4'-di- 


I. 


CHa 


CHs-O 

Br.p 

•ok/ 


CHs-O 


CO 

/(i:CH CaH* 


II. 


CHs 


■cC 


-0^ 


CO 

i.CHCsHs 


Br 


methozy-2^oder6^-acetoxy-chalkon*dibromid (Bd. VTH, 8. 426) (v. Kostakboxi, Tambob, 
B. 82, 2264). — N&delohen (aus viel Benzol). F: 223®. L6et sich orangefarben in konz. 
Sohwefels&ure. 


6 odor 7 - Brom - 4.6 - diathoxy - 2 • bonzal - oumaranon CisHx704Br » 

(C,H5 * OliCeHBr^C^O^C : GH* C4H5. B. Duroh Einw. von konzentrierter alkoholischer Kali- 
lauge auf 3^-Brom-4^6'- oder 2^4^•di&thoxy•2^ oder 6^-aoetoxy-ohalkon-dibromid (Bd. VIII, 
8. 425) (v. K., T., B. 82, 2266). — Gelbliohe Nadeln (aus Benzol). F: 206®. LOst sich 
orangefarben in konz. 8chwefel^ure. 


.a 




CO 

<!;:CH CsHs 


19. 6.7^I)ioxy^S^oxO'^2^benzaU4Mmaran, S.T’^MHoxy^ 

2-benzfU^cumaranon (Benzalan^droglykopyrogallol) ^o- 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution v^. Kjusxl- 
KAX7L, V. KoSTABBCKI, B, 28, 1888; WoXXB, V. KoSTAHJKm, 

Tambob, B, 86, 4235. — B. Man versetzt &<iuimolekulare Mengen co-Chlor-2.3.4-trioxy- 
aoetophenon und Benzaldehyd in 60®/oigem Alk^ol mit konz. JSL^iMge bis tm idkalisohen 


HO 


Reaktion (FanmULroBB, ROdt, B, 29, 879; Oassblla ft Co., D. R. P. 89602; Frdl, 4, u 
Man erwarmt Aquimolekulare Mengen 6.7-Dioxy-oumaranon (Bd. XVII, 8. 176) und Benz- 
aldehyd in verd. Alkohol mit hberschOssi^r starker 8alzB&ure oder 8chwefel8&ure (F., R., B, 
29, 879). Aus 6.7-Dioxy-oumaranon imd Benzaldehyd bei Qegenwart von verd. Kidilauge 
(Bjs., V. Ko., B. 29, 18w)). — Gelbe Bl&ttchen mit IB^O (aus verd. Alkohol) (Kjt., v. Ko.). 
F: 221® (Kb., V. Ko.). Ldslich in konz. 8ohwefels&ure mit orangegelber Farbe (Kb., v. Ko.). 
Die gelbrote L6suim in sehr verd. Alkalilauge wird duroh etwas konz. Kalilauge rotviolett 
(F., R.). Die alkoh. L6sung wild durch konz. I^lzs&ure intensiv rot (FbibblIbdbb, L 6 wt, B. 
29, 2432). — Beim Erhitzen mit konz. Alkalilauge wird Aoetophenon abgespalten (F., R.; 
F., L.). Qibt auf Tonerdebeize gelbe, auf Chrombeize braune T6ne (F., R.). — Ba(0,BBLO4)t. 
Dui^Wc^tte Nadeln (F., L.). — Verbindung mit KaUumaoetat 

loHlTatBiN, Wilson, 


Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). 
80 c. 88, 137). 


Enth&lt anscheinend Krystallalkohol 


Monomethyl&thw C,jai,O« = (CH, O)(HO)0A<^!>0!0H-CA- S. Beim Er- 

wftrmen von 6.7-Diozy>2-benzal-cumaranon in methylalkoholisoher LOsnng mit Methyljodid 
und Natronla^ auf dem Wasserbad (FbibdlIndbb, L 6 wt, B. 29, 2fi2). — BellMbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 168®. LSslioh in konz. 8ohwefels4uie mit onmgeg^l^, in Nalroia- 
lauge mit gelbbrauner Farbe. 



Syit. No. 2586] VEBiLTROYLCUMABON ; DIOXYBEMZilLCUUABANON 133 

Bimethyl&ther Cf„H,40« = (CHi O),CA<^^>C:C!H O,H,. B. Aus d.T-Dioxy- 

2-beiizal^mmarftiioiibeimErw&rmen mit iibenchllBBigemMethyljodidund methylalkoboliBolier 
Natronlauge im Druckrohr aul 100^120® (F., L.» B, 29» 2433). — Hellgdbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 148—140,5®. UnlOelioh in Alkalien. Lbalich in kons. Sohwefels&ure nnter Orange* 
i&rbiing. 

Diftthyl&ther 0i«HxgO4 = (OgHg • O)gC4H2-cC^0^C : CH • CgHg. B, Beim Erw&nnen von 

1 Mol 6.7*l>ioxy-2-benzal<cumaranon mit etwas mebr als 2 Mol Athyljodid, 2 Mol Kalium* 
hydrozvd und Alkohol (KsssaLKAUi«, v. Kostai^ecki, B. 29, 1889). — Gelbe Nadeln (aus 
AJkohol). F: 115®. Destilliert nnzersetzt. Konz. Schwefels&ure f&rbt die Krystalle orange. 

Biaoetylderivat C„H,40« = (CH, CO O),C.B[,<^^^C:CH C,Hj. B. Dutch Er- 

w&rmen von 6.7-Diozy*2-benzal-oumaranon mit Essigs&ureanhydrid (Fbisdlandsb, Rudt, 
B, 29, 880) und entw&ssertem Natriumacetat (Kbssslkatjl, v. Kostaeegki, B. 29, 1889). — 
Nadeln (aus Essigs&ure). F; 198 — 199® (F., R.), 201® (Ke., v. Ko.). 

Dibenzoylderivat CggHigOe = (C4H5*CO O),C*Hg<..^Q^C:CH[ CeH5. B, DurchSchiit- 

teln der kalten alkalischen lAsung von 6.7-Dioxy-2-benzal*oumaranon mit Benzoylohlorid 
(FaiEDLlypEB, L5wt, B , 29, 2432). — Nadeln (aus Eisessig). F: 192,6 — 194®. 

0.7-Dloxy-2-(2-ohlor-benzal]-oiimaranon CjgHgOgCl, cq ci 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 6.7-Dioxy-oumaranon und — | | X.m 

2-C3ilor-benzaldehyd in siedendem Alkohol bei Qegenwart von 

rauohender Salzs&ure (Feuebstein, Brass, B. 87, 825). — Gelbe HO 

Blftttohen mit grOnem Sohimmer (aus verd. Alkohol). F: 253®. Ldst sich in Alkali mit kirsch- 

roter, in konz. Sohwefels&ure mit rotgelber Farbe. F&rbt Tonerdebeize orange, Eisenbeize 

In^un, geohromte Seide intensiv orange. 

6.7 • Dioxy • 2 - [x.x • diohlor • benzal] • oumaranon CigHg04Glg 
(HO)tC4Hg<5Q^C:(3H*C4H401g. J5. Aus €t>-Chlor*2.3.4-trio2y-acetophenon und z.z-Diohlor- 

benzaldehyd M Gegenwart von Kalilau^ (FbiedlIei>eb, LOwt, B , 29, 2434). — Gelbe 
Nadeln. Sohmilzt bei etwa 210® unter ^rsetzung. — Das Acetylderivat schmilzt bei 
189 — 191® unter Zersetzung. 

0.7*Dioxy-2-[2-nlt3ro-benaal] -oumaranon CisB^OfN = 

(HO)iC0H|<^Q|j>C : CH • CgHg • NO,. B. Aus 6.7 <Dioxy*oumaranon und 2-Nitro-benzaldehyd 

in siedendem Alkohol bei Gegenwart von rauohender Salzsaure (Fbttebsteie, Brass, B. 
37, 824). — Gelbe Nadeln. F: 278®. Leicht lOalioh in Alkohol, Eisessig. LOst sich in Alkalien 
mit violetter, in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. F&rbt Beizen matter und unreiner 
als 6.7-Diozy*2*[3*nitro*benzal]-cumaranon. 

6.7- Dioxy-2-[8-nitro-benBal] -oumaranon QisH^OeN 
(H0),C4H,<L?^J>C:CH-C4H4-N0,. B. Aus co>Ghlor-2.3.4*triozy>acetophenon und 3-Nitro- 

benzaldehyd bei Gegenwart von starker Kalilauge (FbiedlILndxb, L5wt, B. 29, 2434). Aus 
6.7*Dio]^*oumaranon und 3-Nitro-benzaldehyd in siedendem Alkohol bei Gegenwart von 
rauohendW Salzs&ure (Feuebstein, Brass, B. 87, 824). — Gelbe Nadeln (aus 90®/||iger Essig* 
B&uie). F: 274® (Feu., B.). LOst sioh in konz. Sohwefels&ure mit roter, in Alkalien mit rot- 
violetter Farbe; f&rbt geohromte Seide rotbraun, Baumwolle auf Toperdebeize orange, auf 
Eisenbeize grOnstiohig braipi (]^u., B.). — Das Acetylderivat sohmilzt bei 218 — ^219® 
unter Zersetzung (Fb., L.). 

6.7- Dioxy-2-[4-nitro-benBal] -oumaranon CuH^OeN = 
(HOliCgHjCL^Q^CiGH’OgHg-NO,. B. Aus 6.7-Dioxy-ouinaranon und4-Nitro-benzaldehyd 

in siedender i^oholisoher Ldsung bei Gegenwart von rauohender Salzs&ure (Feuebstein, 
Brass, B. 87» 823). — Goldbronsene Nadeln (aus verd. Alkohol). Sohmilzt nioht bis 360®. 
Leioht lOslioh in heifiem Wasser und Alkohol. LOst sioh in Alkali mit tief indigoblauer, in 
konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. F&rbt geohromte Seide braun, Baumwolle auf Eisen- 
beize braun, auf Tonerdebeize rotbraun. 

6.7 * Piaoatpxy * 2 * £4 - nitro ** bonaal] - oumaranon C„H„0,N = 

(OH.*00 0),(3A<^J>C:CH OA NO,. Hellbraane EjyataUe. F: 219»; echwer 16«lioh 
in Alkohol, leiohter in Eisessig (Feu., B., B. 87, 823). 
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20. e-€>Ty^3^oxa^2^[3^oQcy-^benza1]'^eumaran^ Co 9® 

6‘-0*J|/-V-/2^-ox//-6#»wara//-cumaranow Ci 5 H,o 04, 8. neben- j | 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fbubrstbin, v. Kosta- 

NBCKi, B. 81, 1769. — B. Au 8 6-Oxy-cumaranon (Bd. XVII, S. 166) und S-Ozy-benz- 
aldehyd beim Erwarmen in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von rauchender Salzsaure (Bbiill, 
Friedlandbb, B, 80, 300). — Gelbe NSdelchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 240®; 
Idst sich in konz. Schwefels&urc sowie in Alkalien mit gelber Farbe (Bb., Fb.). 

21. 3 - Oxo - ;2 - [3.4 - dioxy - henzal] - cumaran^ co 9® 

2^ [3.4^ Dioxy^benzat] ^cv/tnaranon C15II10O4, s. neben- | | 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fbubbstbin, v. Kosta- * \ — / 

KBC7K1, B. 81, 1769. — B. Aus Cumaranon (Bd. XVII, S. 118) und Protocatechualdehyd in 
alkoh. LOsung bei Gegenwart von konz. Salzsaure (Fribdlandbb, Nbubobfbb, B. 80, 1082). 

— Br&unlichgclbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 224®; lOst sich in Soda und verd. 
Natronlauge mit braunroter, in konz. Natronlauge mit blauvioletter, in konz. Schwefels&ure 
mit orangeroter Farbe; farbt Tonerdebeize orange, Eisen- und Chrombeizen braun (Fb., N.). 

— Die Acetyl verbindung schmilzt bei 134® (Fb., N.). 


8 - Oxo - 2 - [8.4 - dioxy - benzal] - thionaphthendihydrid . 
UigHioOaS, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 3-(5xy-thionaphthen ' 


-CO 


OH 




OH 


v^gn^pUaD, 8. neoenstenenae jpormei. n. aus o-uxy-rmonapni/nen , | 

(Bd. XVII, S. 119) und Protocatechualdehyd in Eieessig in Gegen- S 

wart von konz. Salzsaure (Friedlandbb, M. 80, 351). — Br&unlichorangegelbe Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 280®. Sehr schwer loslich in den gebrauchlichen Mitteln, leichter in 
siedendem Nitrobenzol. Konz. Schwefelsaure lOst mit kirschroter Farbe. 


22. 2^0xo^3’-[3.4~dioxy ‘‘benzal] •mnnaran^ Lacton 

der 2.3\4* “ Trioxy - stilben - a - carbonsdure — C:CH /^ OH 

8. nebenstehende Formel. I 

2-Oxo-8-veratraI-cumaran, Lacton der 2-Oxy-8^4'’-diniethoxy-stilben*a-oarbon- 
CH CeHa(O CH3)a 

saure C17H14O4 == CeH4<^ ^CO . B. Durch Erhitzen von 2-oxy-phenyl- 

essigsaurem Natrium mit Veratrumaldehyd und Essigsaureanhydrid auf 100® (Ozapucki, 
V. Kostanbcki, Lampe, B. 42, 835, 836). — Orangegelbe prismatische Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99 — 100®. Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist orange. — Kochen mit alkoh. Kalilauge 
bewirkt Aufspaltung zu 2-Oxy-3'.4'-dimethoxy-8tilben-a-carbon8aure. 


23. 3 - Oxy - 3 - benzoyl - phthaUd C,5H,„0« = s. 

Bd. X, S. 830. ' ‘ 


24. 4 - Oxy - 3.3^-dioxo - 3 - Mhyl - (i.7 - benzo- pq.™ 

[J,2^chronien], 4^0xy“3~acetyl-B.7‘‘benzo^cunia7di% | | I A 

C15ILQO4, 8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3^-Tiri- 0 

oxo-3-&thyl-6.7-benzo-chroman, Bd. XVII, S. 572. 


26. 4^0xy‘‘2.3^‘‘dioxo-‘3-dthyl-‘7.8’‘benz 
menjf 4‘‘Oxy ‘•3“ acetyl “7.8-’ benzo-cumc 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 2.4.3^- 
7.8-benzo-chroman, Bd. XVII, S. 572. 

4 - Athoxy - 8 - acetyl - 7.8 - benzo - oumarin C17H14O4 = 

B. Aus dem Silbersalz des 2.4,3i-Trioxo-3-athyl.7.8-benzo-chromans mit Athyljodid 
(Anschutz, A. 808, 47). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 183®. 


*>0^[le2‘’Chr0‘~ ^ \^C(OH)^:i.j, . CO - CHs 

irin C,5 H,o 04, I I io 

Trioxo-b-iltW- I ® 


2. 0xy*oxo-Verbindungen C„H«04. 

1 . 4.B-JHoxo-3-phenyl-%-[4-oxy-phenyl]-fy,rantetrnhydrid, ei-Oxo- 

Qp PTT*P IT 

^-phenyl-y[4-oxy-phenyl]-butyrolacum C„H,,0, -= i Y * * 

“ OCOCHC,HgOH' 
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a - Oxo • P • phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - butyrolaoton CitHj.O, = 

Q0 CH’C H 

1 1 ^ • -S* Au 8 Anisaldehyd und Phenylbrenztraubens&ure durch Konden- 

OC • O * CH • C«Ii4 • O • CH3 

sation mittels ges&ttigter Salzsaurc (Erijb:n 305YER jun., Lattebmann, A. 333, 268). — 
Krvstalle (aus Alkohol). F: 191°; ziemlich Idslich inAlkohol, Chloroform, Benzol; Eisenchlorid 
farbt die alkoh. Ldsung griin (E., L.). Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
4-Methoxy-Btilben (E., L.). Durch lleduktion mit Natriumamalgam und Ansauern der Reak- 
tionsflussigkeit erhalt man zwei stereoisomere a-Oxy-/J-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]*butyro- 
lactone (8. 122) (E., L.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eiseasig entstehen ^-Phenyl- 
y-[4-methoxy-phenyl]-jP'^-crotonlacton (8. 62), /?-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-/d®’^-cro- 
tonlacton (S. 63) und wenig a-Oxy-)9-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-vinyle88ig8aure (E., L. ; 
vgl. E., B, 36, 2624; 38, 3126). 

Verbindung CigHigOj. Zur Frage der Konatitution vgl. Hall, Hynes, Lapwokth, 
Soc, 107 [1915], 135. — B. Aus a-Oxo-/5-phenyl-y'[4«methoxy-phenyl]-butyrolacton und 
siedendem Essigsaureanhydrid (Eblenmeyeb, Lattebmann, A. 333, 269). — Nadeln (aus 
Chloroform). F; 116°. Loalich in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Verbindung CaiHi^Os. Zur Frage der Konatitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
*S^oc. 107 [1915], 136. — B. Aus a-Oxo-^-phenyl-y-[4*methoxy-phenyl]-butyrolacton mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Eblenheyxr, Lattebmann, A. 333, 269). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170°. Ldslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

2. •lHoxo^ 2 ‘^phenyl~ 3 ^ [4:^OQcy •phenyl] •furantetrahydriil^ ol^Oxo^ 

OC CH • CfiH.- OH 

y •phenyl •p^ [4 • oxy • phenyl] • huiyrolacton ^16^12^4 —■ ^ ri XT 

0( / * O • CH * 0(5^5 

a - Oxo - y - phenyl - - [4 • methoxy - phenyl] - butyrolaoton C17H14O4 = 

OC CH • C6H4 • 0 • CH3 

06 O (jH C H • B. Aus 4-Methoxy-phenylbrenztraubensaure und Benzaldehyd in 

Gegenwart von^gesattigter Salzsaure (Erlenmbybr, Wittenberg, A, 337, 300). — Prismen 
mit 1 CjHeO (aus Alkohol). F: 180°. I^icht ldslich in Ather, Chloroform und Benzol, ziemlich 
leicht in Alkohol, schwer in Ligroin und Wasser. 


3. Verbindung C13H12O4, Formell oderll, Diese Formeln sind vielleicht fiir Resacetein 
(Bd. XVII, 8. 193) in Betracht zu ziehen. 

CHs CH3 


I. 


0:L 


■'i' 




CH 9 ® 


OH 


II. 


HO 




I 


>:() 


4. 7 • Oxy • 4 • 0 X 0 • 5 •methyl ^2 • [3 •oxy •phenyl]- CH 3 

[1,4 • chromen ] , 7 - Oxy •5- methyl -2 -[3- oxy -phenyl]- r , CH 9® 

chromon^ 7.3-T>ioxy-3-methyl-fiavon CJ6H12O4, s. neben- I , - , 

Btehende Formel. B, Aus 4.6-Dimethoxy'2-methyl-o;-[3-methoxy- o \ ^ 

benzoyl] -acetophenon (Bd. VIII, 8. 604) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiurc (D: 2,0) 
(Tambob, B, 41, 796). — Nadeln (aus Alkoliol). F: 260°. Die Ldsung in konz. Schwcfelsaure 
ist gelb. 

5. 3- Oxy - 4- 0 x 0 -7- methyl -2 • [2 • oxy • phenyl]- Ho 

[1.4 • chromen ] , 3 • Oxy -7- methyl -2- [2- oxy -phenyl]- -- ^ 9^ 

chromon^ 3.2^- Dioxy-7-methyl-flavon C„H, 2O4, s. neben- i j r_ /~ 
atehende Formel. J5. Durch Kochen von 2.6-Dimetlioxy "4-methyl- 3 . ^ \ ^ 

<u-[2-methoxy- benzoyl ]-acetophcnon (Bd. VIII, 8. 504) mit J^wasserstoffsaure (D: 2,0) 
(Tambob, B, 41, 788). — Griinlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 300 — 301°. Schwer ldslich 
in Alkohol. Ldst sich in alkoh. Natronlauge und in konz. Schwcfelsaure mit gelbcr Farbe. 


• CO • CH 

S-Oxy-a'-methoxy-T-methyl-flavonCjjHi.O, = (HO)(CH3)CeH,( „ r. nn ■ 

i * — C * v»grl4 * O * CJnL3 

B, Durch Erhitzen von 5.2'-Dioxy-7-methyl-flavon in Methylalkohol mit Methyl jodid und 
Atzkali (T., B. 41, 789). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 156°. — Natriumsalz. 

CIaIK 


Gelb. 8chwer ldslich. 

6.2'-Diaoetoxy-7-methyl-flavon CjoHigOg = 

CO * CEE 

(CH,)(CH, CO O)CeH,<^_^ ^ ^ -O CO CH ' Prismen (aus Alkohol). 
B. 41 , 788). • * ‘ ’ ’ 


F: 108® (T.. 
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6. 6^ - Oxy - # - 0 x 0 - r - methyl - 2 -[B-oxy -^phenyl]- 

[1.4:-chrinnenh 5- Oxy- 7 -methyl-‘ 2 -[a-oxy-phenyg- 
chromfm^ B*Sr-IHogcy-7^niethyl^flavon s. neben- 

stehende Formel. B, Aus 2.6-Dimethoxy-4-metnyl-CD-[3-ineth- 
oxy-benzoyll-acetophenon (Bd. VIII, 8. 604) beim Kochen mit JodwasserstottB&tire (D: 2,0) 
(Tambob, B. 41, 790). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 227®. I/tet sicb in konz. Sobwefel- 
s&ure mit gelber Farbe. ^ 

6«Oxy-8'-methoxy-7-methyl-flavon Ci 7 Hi 404 = (HO)(CHj)CeH,<^^^ ^ ^ HL • O • OH.* 

B, Aub 6.3'-Dioxy-7-methyl-flavon in Methylalkohol mit Metbyljodid und Atzkui (T., B. 
4j[^ 790). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 146®. Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist 
gelb. — Natriumsalz. Grelb. Schwer Idslich. 

6.8'-Diaoetoxy-7-methyl-flavon OsoH^eOe = 

(CH,)(OH:, CO O)C,H,<(^^ ^ O CO CH,' 5-3'-I>i«»y-7-niethyl.fl»von (s. o.) 

durch kurzes Kochen mit Essigsaiireanhydrid und entwaasertem Natriumaoetat (T., B. 41, 
790). — Gelbe Priemen (aus verd. Alkohol). F: 137®. 


cc 


o^O 


7. S^Oxy -^4t<-oxo*7 •meihyl^2- [4t^oxy •phenylU Ho 

ll.4^hTomen] ^ 6^0xy^7^niethyl^2~[4^oxy^phenyl]- 

chromon , 5.4'- Dioxy - 7 - methyl -•flavon B- ch. L J. ^ \.nw 

nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 2.6-Dimethoxy- ^ O \_/ 

4-methyl-o>-[4-methoxy-benzoyl]‘acetophenon (Bd. VIII, S. 604) mit Jodwasserstoffs&ure 
(D: 2,0) (Tambob, B. 41, 791). — BlaBgelbe, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 296®. Die 
LOsung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

^00* OH 

C-Oxy-4'-methoxy-7-mothyl-flaironC„Hi40« = (HO)(C!H^)C,H,<^^^ ^ Ht'O-CH ' 

B. Aub 6.4'-I>iozy-7-methyl-flayon duroh ErwSrmen mit Methyljodid und Alkali in methyf- 
alkoholischer LOsung (T., B, 41, 791). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 274®. L66t sichin 
konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe. — Natriumsalz. Gelb. UnlOslioh. 


6.4'-Diaoetoxy-7-methyl-flavon CsoHjeOe = 

/CO- OH 

(CHj)(CH3-C0-0)CeB[2<^ n rr nf\ rrcr ’ Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F; 148® 
0*““C* O4H.4 ’ O ’ 00 * OH. 
bis 149® (T., B, 41, 791). 


8. 6.7 - IHoxy - B - 0 x 0 •2’^ [4= • methyl - benzal]^ f co 

cutnaran ♦ 6. 7^Uioxy^2^[4^methyl^henzal]-‘Cuma-~ ho • ' • i • CH • • CH* 

ranon Ci 4 H]i 404, 8. neb^stehende Formel. B. Aus 6.7-Di- 
oxy-oumaranon (Bd. XVII, S. 176) und p-Toluylaldehyd in 

si^endem Alkohol bei Gegenwart von rauchender ^fzs&nre (Fbubbstbin, Bbass, B. 87, 
826). — GrUngelbe Krystallschuppen. F; 276®. Schwer lOelioh in Ather und Benzol, leicht 
in Wasser und Alkohol. Lost sich in verd. Natronlauge und in konz. Schwefels&ure mit 
roter Farbe. F&rbt BaumwoUe auf Eisenbeize olivgriin, auf Tonerdebeize grhnstichig gelb, 
Seide auf Ohrombeize griinstichig orange. 


3 . Oxy-oxo-Verbindungen Ci 8 Hi, 04 . 

1. 7’-Oxy^3.4^dioxo^2-[4-i8opropyl^phenyl]<^hromanf 7-€)acy^3*4!^dieQDO^- 

4 •‘iso^epyl^flavan bezw. 3.7-I>ioxy->2-^[4~i8opropyl»phenyn^chrinntm^ 
3.7-IHoxy-4 -iaapropyl-^flavon, 7-Oxy^4'^sapropyl^flavonol Formel I 

HO CH(CH8)i HO L^'^Q^^<;^ CH(0Hi)t 


hezw. n. B. Aus 7-Methoi^-4'-iscn)ropyl-flavonol duroh Kochen mit starker Jodwasser- 
stoffs&uTO (v. Kostaotwki, B. 40, 3672). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 243®. Die 
ndnhoh^l^ Ldsung in verd. Natronlauge zeigt grtinliohe Fluoreeoenz, die sohw&oher geIXrbte 
Lbsung m konz. Sohwefels&ure fluoresoiert stark bl&ulich. F&rbt Tonerdebeize blaQgelb an. 

7*Methoxy*8.4-dioxo*4^-i8opropylH9lavan bezw. 8*Oxy*7*znetlioxy*4'*iBopropyl'* 
flavon, 7 -Methoxy- 4'- isopropyl -llavonol C,.H,.04 « 

— - ^00 * CO GO • P • nw 

(k cH PH/rH. 0 .2». Duroh 

^O— C!H0,H,CH(CH5)j ^O— CC,H4CH(CH,), 
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£inw. von Amylnitrit und fialzs&ure auf 7-Methoxy-4^-iBopropyl-flavanon (S. 58) in beiBer 
alkoholisober I^dBung und Ungeres Stehenlassen der Fliissigkeit (v. K., B, 40» 3672). — 
Gelbliche Bl&ttohen. F: 201®. Ziemlich schwer lOslich in Alkohol. Die LOsung in konz. 
SohwefeLa&ure fluoresoiert grflnlichblau. F&rbt Tonerdebeize gelblich an. — Natriumsalz. 
Gelb. Sohwer lOslich. 

7-Methoxy-8-aoetoxy-4'-iBopropyl-flavon , 7 - Methoxy - 4'- isopropyl - flavonol- 

^COCO-COCH. 

aoetat CuHmOs = 

F: 163—104® (V. K., B. 40, 3672). * * ’ * 

8.7 - Diaoetoxy - 4'- isopropyl - flavon , 7 - Aoetoxy - 4'- isopropyl - fiavonol - aoetat 
CO*C* O'CO'CH 

C„H*0, = C!H, C0 0 C,H,<(^h ^ B. Aus 7-Oxy-4'-i6opropyl-£lavonol 

duroh Kochen mit £ 88 ig 8 &UTeanb 3 rdrid entw&ssertem Natriumacetat (v. K., B, 40, 3673). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 124®. 

2. Verbindung Formel I oder II. Vielleicht kommt eine dieser Formeln 

dem Orcaoetein (Bd. Xvll, S. 200) zu. 

O 9®* OH 9®* 

^ 9® 9 . 

OH OH 

4. 3-0xy-5.2^-dioxo-4-methyl-2-&thyl-2.3-diphenyl-furantetrahydrid, 
/3-Oxy-a-methyl-d.y-diphenyl*y-acetyl-butyrolacton Cx»Hi 804 — 
CHs-HC C(CeH5)OH 

o6o-6(C,h,)Coch, 

B - Aoetoxy - a - methyl - d.y - diphenyl - y - aoetyl - butyrolaoton CuHioOs = 
CH,HC C(CMB[«)OCOCHa 

o6 o-(!xC,H,) OO CH ■ )3y-Oxido-a-inethyl-^.y-diphenyl-y-»cetyl-butter- 

s&iire (Syst. No.*2^19) mtd ^j^sugs&iureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konz. Sohwefel- 
s&ure ( Jafp, Mighib, Soc, 88, 200). — Vier- oder sechsseitige Prismen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 140®. — Beim h^ftrmen mit alkoh. Kali enteteht a-l^yl-propiont&ure (Bd. X, S. 770). 


1) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2204. 

1. 3-0xy'4.5-oxido-9.10-dioxo-phenanthrendihydrid, 3-Oxy- oo 
4.5-oxido-phenanthrenchinon, Morphenolchinon Ci4He04, a. 
nebenstehende Formel. B, Durch Ozy^tion von Morphenolacetat (Bd. XVII, 

8. 135) mit Ohroms&uTe und Eiseasig und Veraeifung dee entatandenen Acetate mit . 

Natronlauge oder Sodaldaung (VoKaSBiOETBN, B, 81, 55; 88, 356). — Orange- ^ OH 
rote Warzen (aua Eiaeaaig). Die LOaung in konz. 8ohwelela&ure iat braun (V., B. 88, 357). 


2. Lacton dar 3®4.8-Trioxy-phenanthren> 
carbon8&ure-(9) O 15 H 8 O 4 , Formel m. 

I«aotonder8-Oxy-8.4-dimethoxyphen- 
anthran*oarbonB&ure-(9) CiyHu 04 , Formel IV. HO OH CHt-O o CHs 

B. Neben 8-BTom-3.4-dimethoxy^henanthren bei der Destination von 8-Brom-3.4-dimethozy- 
phenanthren-oarbons4ure-(0) im Vakuum (Psohobb, B. 80, 3120). — Blafigelbe Naddn (aus 
Alkohol). F: 160®(kQrr.). — LOataioh in wanner Natronlauge unterBildung von 8-Ozy>3.4> 
dimethozy-phenanthren-oarbon8&nre-(0). 


o-co 

m. /-\ 


-o 


o—co 

IV. / \_/ \ 
\_r^ \_/ 


3. Oxy-oxO'Verbindungen Ci7Hjj04. 


1 . 2 . 


6^IHaaDy^4^oxo^8.6^d1phenyl'-pyranf 2. 6^>lHaxy^S»S^diphenyb-pyron 
O 0 H 4 * 0 * 00 * C * 

HO 
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2.e-Disiilfhydryl-4-oxo-8.6-diphenyl-thiop3rran, 2.6-Dimeroapto-4-oxo-8.6-di- 
phenyl - penthlophen , 2.6 • Dimercapto - 8.5 - diphenyl - 1 - thlo - pyron Ci7Hi20S3 = 
O H •C’CO’C'C H 

. II ® ® ist desmotrop mit 4-Oxo-2.6-dithion-3.5-diphenyl-thiopyrantetrahydrid, 
HSC-S^CSH 
Bd. XVII, 8. 673. 

2.6 - Bis - methylmercapto - 4 - oxo - 3.6 - diphenyl - thiopyran, 2.6-Bis-methylmer- 

capto-4-oxo-8.6-diphenyl-penthiophen,2.6-Bi8-methylmercapto-8.6-diphenyl-l-thio- 

C H • C * CO • C • C H 

pyron C„Hi, os, = ‘ ’ n n * * . B. Beim Erwiirmen von 10 g 2.6-Diinercapto- 

CB3 * b * C "T b ” 0 * b * Oiig 

3.5-diphenyl-l-thio-pyron mit 8 g Methyljodid und einer Ldsung von 1,7 g Natrium in 100 g 
Methvlalkohol auf dem Wasserbad (Apitzsch, B. 87, 1607 ; 88,'2891). — Farblose Krystalle. 
F: 167®. Leicht loslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, ziemlich los- 
lich in Ather, Alkohol und Eisessig. 

2.6-Bi8-athylmeroapto*4-oxo-8.5-diphenyl -thiopyran, 2.6-Bi8-athylmercapto- 
4-oxo-3.6'diphenyl-penthiophen , 2.6-Bi8-athylmepoaptO“3.6-diphenyl*l-thio-p3rron 


CfiHiiiOSa 


•CCOCCflHs 

•C S-C S CaH. 


Beim Kochen von 7,5 g des Natriumsalzes 


des 2.6-Dimercapto-3.6-diphenyl-l-thio-pyrons mit 30 g Athylbromid und 50 cm® Alkohol 
bia zur Entfarbung (A., B. 37, 1606; 88, 2891). — Krystalle (aus Benzol -Petrolather). F : 141,6® 
bis 142®. Leicht loslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, ziemlich loslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig. 

2.6- Bi8-propylmercapto-4-oxo-8.6-diphenyl-thlopyran, 2.6-Bi8-propylmercapto- 
4-oxo-8.6-diphenyl-penthiophen, 2.6-Bi8-propylmeroapto-3.6-diphenyl-l-thio-pyron 

CjsHaiOSa = ^ ^ ^ Beim Erwarmen von 3 g 

“ CH3 CH, CH2 S G-S-C S CH2 CH2 CH3 ^ 

2.6- Dimercapto-3.5-diphenyl-l-thio-pyron mit 2 g Propylchlorid und einer LOsung von 
0,5 g Natrium in 50 g Propylalkohol (A., B, 87, 1607 ; 38, 2891). — Fast farblose Krystalle 
(aus Benzol -f- Petrolather). F: 88®. Leicht loslich in kaltem Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

2.6- Bi8-benzylmeroapto-4-oxo-8.5-diphenyl-thlopyTan, 2.6-BiB-benzylmercapto- 
4-oxo-8.5-diphenyl-penthiophen, 2.6-Bi8-benzylmercapto-8.5-diphenyl-l-thio-pyron 

G H • C • CO • C • C TT 

^ Beim Erwarmen von 3 g 2.6-Di. 

mercapto-3.6-diphenyl-l-thio-pyron mit 2,5 g Benzylchlorid und einer Ldsung von 0,6 g 
Natrium in 30 cm® .Alkohol auf dem Wasserbad (A., B. 37, 1607 ; 88, 2891). — Krystalle (aus 
heiOem Benzol und Petrolather), schief . abgeschnittene Prismen mit Krystallalkohol (aus 
Alkohol). F: 131®. Leicht loslich in kaltem CWoroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
ziemlich loslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

2.6- Bi8-benzoylmercapto-4-oxo-3.5-diphenyl-tliiopyTan , 2.6 - Bis - benzoylmer- 
oapto - 4 - 0 X 0 - 3.6 - diphenyl - penthiophen, 2.6 - Bis - benzoylmeroapto - 8.6 - diphenyl- 

C Ef ‘C’CO'C'C H 

l-tMo.pyronC,.H„0,S, = ^^jj^ ^^J ^ g ^ B. Beim Schutteln von 

2.6- Dimercapto-3.6-diphenyl-l-thio -pyron mit Benzoylchlorid und Natronlauge (A., B. 37, 
1607; 88, 2891). — (5elbe Nadeln. F: 142®. Sehr leicht lOslich in Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, ziemlich loslich in Ather und kaltem Alkohol. 

2.6- Bi8-anilinoformylmercapto-4-oxo-3.5-diphenyl-thiopyran, 2.6-BiB*anilino- 
foriiiylmercapto-4-oxo-3.6-diphenyl-penthiophen, 2.6-Bi8-anilinoformylmercapto- 


8.6-diphenyl-l-thio -pyron CgiHo^O^NoSa = ’ i ii ' ' 

^ * CeHs NH CO S C-S-C S CO NH CeHs* 

B. Aus 2. 6-Dimercapto-3. 5-diphenyl -l-thio-pyron und Phenylisocyanat in Benzol (Apitzsch, 
Baubb, B. 41, 4046). — Krystalle (aus Essigester und Ather). Farbt sich bei 100® rot und 
schmilzt bei 136® unter Aufsch&umen. Leicht lOslich in Aceton, Essigester, Methylalkohol, 
Chloroform und Alkohol, schwer in Benzol, sehr wenig in Ather, unlOslich in Ligroin. Wird 
durch Alkalien leicht gespalten. 

Verbindung C 6 iH 3 a 03 S 9 (?) = 

CeHs • C • CO • C • OeHg • C • CO * C • • C • CO • C • CeH. 


•CCOCC.H. 


CeHs-C CO C CeHs CeHs C CO C C^Hs i\K^ G GO G G^K^ 

HS;C~S-C-S S-C-S~C- S S-C S C*SH 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XVII, S. 673. 


Eine Verbindung, der 
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2. B.7-lHoQcy - 5 - oxo - 2 - cinnamal - cumaran^ r co 

6.7^I>ioxy'-2>-cinnanial^cumaranon C17H12O4, s. ho L J ^ /C:CH cHiCH CeHs 
nebenstehende Formel. B. Aus fiquimolekularen Mengen • 

von Zimtaldehyd und 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVII, 

S. 176) in alkoh. Ldsung durch Zutropfen von verd. Natronlauge <Hallbb, v. Kostanecki, 
B. SO, 2951) Oder durch Zusatz von rauchender SalzsAure bei Siedetemperatur (Feubbstbin, 
Brass, B. 87, 826). — Gelbe Schuppchen. F: 236® (F., B.). Sehr leicht loelich in Wasser, 
Alkohol, Ather (F., B.). Die Ldsung in verd. Natronlauge ist tief violett, die Losung in konz. 
Schwefels&ure karmoisinrot (F., B.). Farbt Baumwolle auf Tonerdebeize lebhaft orange, 
auf Eisenbeize rein braun, Seide auf Chrombeize rotstichig braun (F., B.). 

Biathylather C21H20O4 = (C2H6 • 0)2CeH2<,5^^ C : CH • CH : CH • CgHs. B. Beim Koebeu 

von 6.7-Dioxy-2-cinnamal-cumaranon mit Athyljodid in alkalisch-alkoholischer Ldsung 
(Haller, v. Kostanecki, B. SO, 2952). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123®. 

Dtecetylderivat C,iHi,Os = (CH3 CO O),C,Hj<,‘^(5^>C:CH CH:CH C,H5. B. Beim 

Frhitzen von 6.7‘Dioxy-2-cinnamal-cumaranon mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(Haller, Dissertation [Zurich 1898], S. 42). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die sich am Licht 
in eine farblose Verbindung verwandeln (Haller, v. Kostanecki, B. 80, 2951). F: 176® 
(H., v. K.). 

0.7 - Dioxy - 3 - 0 x 0 - 2 - [4 - nitro - cinnamal] - cumaran C„H„0»N = 
(H0)3C,H,<_^^C:CH CH:CH CeH4 N03. B. Aus 6.7-Dioxy-oumaranon(Bd. XVII, S.176) 

und 4-Nitro-zimtaldehyd insiedendem Alkohol bei Gegenwart von rauchender »Sa lzsaure(FEUER - 
STEIN, Brass, B. 87, 826). — Dunkelrote, blauviolett schimmcrnde Blattchen. F: ca. 265®. 
Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather. Die Ldsung in Alkali ist dunkclgriin, die Ldsung 
in konz. Schwefelsaure karmoisinrot. Farbt gechromte Seide tiefbraun, Baumwolle auf 
Tonerdebeize rot, auf Eisenbeize braunviolett an. 


4. 2.4-Dioxo-6-phenyl-3'[a-oxy-benzyl]-|1.2- pyranl-dihydrid = 

C,H5CH(0H)HC COCH .... 

06 0-6 ch ^■®*y'2’®x®’®‘P*'®'’yl‘3-benzoyl-[1.2-pyran]- 


0C-0-CC,H5 ■' 

..u J ^ C,Hj CO HC CH(OH)CH 

dihydrid C 4 .H„ 04 = 06 - O— C ( 

zu formulieren ist, s. Bd. XVII, S. 575. 


C- 


. Eino Verbindung, die vielleicht so 


m) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-24 04. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CieHgO,. 

1. S^Oxy^T.^'-'dioxo^braaandihytlrUU S^Oxy^brasan^ p 

chinon CieH804, s. nebenstehende Formel. B. Aus Resorcin i ^ ^ 

und 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) bei Gegenwart von Natrium- | || || | j 

Athylat in siedender alkoholischer Ldsung (Liebebmann, B, 32, '^ o - 

924). — Rdtliche Nadeln (aus Eisessig). F; 320® (v. Kosta- o 

NBCKI, Lamfe, B. 41, 2374). Sublimierbar (v. K., La.). Sehr wenig ldslich in Alkohol; in 
Alkalien mit blauer Farbe ldslich (Lie.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit blaulichgriiner 
Farbe (v. K., La.). — Gibt b<n der Destination liber Zinkstaub Brasan (Bd. XVII, S. 84) 
(v. K., La.). Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali 3-Methoxy-brasanchinon 
(V. K.. La.). 

S-Methoxy-brasajiohinon Ci7Hio04 — CjgHYOs O CHg. B. Durch Behandeln von 
3-Oxy-braBancbinon mit Dimethylsulfat und Alkali (v. Kostanecki, Lampe, B. 41, 2375). 
— Goldgl&nzende Blattchen (aus Pyridin). F: 290® (v. K., La., B. 41, 2375). Bei vorsichtigem 
Erhitzen unzersetzt destillierbar (v. K., La., B. 41, 2375). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure 
ist bl&ulichgrlin (v. K., La., B, 41, 2375). — . Geht durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure 
in 3-Oxy-brasan (Bd. XVII, S. 138) liber (v. K„ La., B. 41, 2375). Liefert beim Behandeln 
mit Salpeters&ure (D: 1,5) 2(?).4(?)-Dinitro-3-methoxy-brasanchinon (v. K., La., B. 41, 2801). 
Gibt durch Reduktion und gleichzeitige Acetylierung 3 -Methoxy-l'.4'-diacetoxv -bra8an 
(Bd. XVII, 8. 184) (V. K., La., B. 41, 2801)‘. 
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S-Aoetoxy-brasanohinon O^gH^oOs = CigH^Og'O’CO’CHg. B, Beim Koohen von 
3-Oxy-brasanchinon mit EBsigsftnreanhydrid und entwassertem Natriumacetat (Hoybe, 
Diflsei^tion [Berlin 1901], S. 27). — Gelbe Nadeln (aus Eiseseig). F: 289® (LnBBBEMANN, 
B. 82, 924). Sohwer lOslich (L.). 


2(P)4(P)-Dlnitro-8-methoxy-bra8anohinon Ci 7 HgOgNg , 
s. nebenstehende Formel. B, Dutch Einw. von Salpetersaure 
(D; 1,6) auf S-Methoxy-brasanchinon (v. Kostanbcki, Lampb, 
B. 41, 2801). — Krystalle (aus Eisessig). F: 263 — ^264® (Zers.). 
Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. 


CxXoX. 


|•N02(?) 

J-OCHa 


N02(?) 


HC O 

» I 


2. 7 - Oxy - 4.5(CO) - benzoylen - cumarin^ 6 - LacKm 
tier [2,4 - Dioxy - anthron - {9} - yliden - (JO)] - esHgsdure 
(„m-Oxyanthracumarin“) CigHg04, s. nebenstehende Formel. B. - 
Bei 2— 3-stdg. Erw&rmen von 1 Mol 3.5-Dioxy-benzoe8&ure und 1 Mol I I 
Zimtsaure mit konz. Schwefels&ure (v. Kostanbcki, B. 20, 3142). — 

Gelbe Nftdelohen (aus Eisessig). F: 326® (v. K.). LOslioh in Eisessig, unldslich oder schwer 
Idslioh in anderen Losungsmitteln; lOslich in Kalilauge und in Barytwasser (v. K.). — 
Liefert bei der Destination mit Ziukstaub Anthracen (v. K., Lloyd, B. 86, 2196). 


-CO"" 




OH 


7-Aoetoxy-4.B(CO)-benzoylen-cumarin CigHioOg = CjeH7(^‘0'C0*CH3. B. Bei 
kurzem Kochen von 7 -Oxy -4.6(00)- benzoylen ‘Cumarin mit Essigs&uieanhydrid und 
Natriumacetat (v. Kostanbcki, B. 20, 3142). — BlaBgelbe, verfilzte Nadeln (aus Eisessig). 
F: 256®. 


OCX 


1. 


OH 


2. 3-0xy-r.4'-dioxo-1-methyl-brasandihydrid, 3-Oxy- o chs 

1-methyl-brasanchinon C17H10O4, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus &quimolekularen Mengen 2.3-Diohlor-naphthoohinon-(1.4) 
und Orcin bei Gegenwart von 4 Mol Natrium&thylat in sieden- 
dem Alkohol (Geafmann, v. Kostanbcki, B. 42, 822). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 316®. Sublimierbar. LOslich in konz. Schwefels&ure und in verd. 
Natronlauge mit blauer Farbe. — Durch Reduktion mit Zinkstaub bei Gegenw art v on Acet- 
anhydrid und Natriumacetat entsteht 3.1'.4'-Triacetoxy-l-methyl-brasan (Bd. XV 11, S. 186). 
Dutch energisches Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali erhalt man 3-Methoxy- 
1 -methyl-brasanchinon. 


8 - Methoxy - 1 - methyl - brasanohinon OigHigOg = CigJ^08(CH8) • O • CHg. B. Dutch 
energische Methylierung von 3-Oxy-l -methyl-brasanchinon mit Dimethylsulfat und Alkali 
(G., V. K., B. 42, 824). — Orangegelbe Nadeln (aus Fyridin). F;240®. Unzersetzt destillierbar. 
Lost sich in konz. Schwefels&ure mit blauer Fatlie. — Liefert, mit Zinkstaub bei Grecen- 
wart von Aoetanhydrid und Natriumacetat erhitzt, 3-Methoxy-l'.4'-diacetoxy-l-methyl- 
brasan (Bd. XVH, S. 186). 


8-Aoetoxy-l-methyl-bra8anohinon CigHigOg = CieHg08(CH8)*0-C0*CH8. B. Durch 
Kochen von 3-Oxy-l -methyl-brasanchinon mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (G., 
V. K., B. 42, 823). — <jk)ldgl&nzende Bl&ttchen (aus Chloroform H- Alkohol). F: 278®. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C28Hit04. 

1 . - IHoxo - 2 •phenyl-- 5 - /a - oxy - henzal]-[1.4 •pyran]^ dihydrid bezw. 
S^Oxy-4^0Qt>o^2'-phenyl-5^bemoyl^f1.4^pyran] bezw. 4^()xy^2-oxo^0<-phenyl- 

3-benxoyl-{1.2-pyranJ C„H„0« = bezw. 

C,H, OO C OO OH ^ C.H, 0O-C:C(OH) CH ’ “ ' * ‘ 

HOC-O-OC.H.*^'*'- Q^_Q_^,^^(l>ehydrobenzoyle8sig8aure} 

ist desmotrop mit 4.6-I>iozo-2-phenyl>6-benzoyl-[1.4-pyTan]>dibydrid, Bd. XVII, S. 676. 

M6glioberweiBe sind die Verbindungen CjJB[,iO,Cl imd C*;Hi. 0« (Bd. XVII, S. 676) als 
Derivate einer der obigen Enolformen anzusehen. 

2. 9.S-J>ioxo~3-benatal-4-[4:-oacy-benzalJ-furantetrahydrid, Benxal- 

[d^oacy-benxnlJ-bemaUtnMdureatthvdrid, a-JPhenyl-d-fd-oxu-nhenylJ-Ailaid 

___ C,H,CH:C C:C!HC,H40H J ^ -v 

0(i.O.(Jo 
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a-Pheuyl-d-[4-m6thoxy-phenyl]-fti4rid 
B, Beim Koohen von Benzal-aniBal-be(rn- 


BenBal^aniBal-bernsteinsAureanhydrid , 

^ ^ ^ OA CH:C C;CH C,H4 0-CH, 

o6o(io 

steiiiB&ure mit AoetylohlOTid (Stobbx, Kautzsch» Babbnhausbn, B. 89» 764). — Hellorange- 
farbene Krystalle (auB Ather oder Petrol&ther). Monoklm(?) (Tobobitfy, Z. Kr. 46, 162). 
F: 144— 147® (St., K., B.). Abeor ‘ 


^ i: St., A.880[1911],4. iBtschwachphototrop 

(St., a. 869, 26). Wird beim Abktiblen anf — 80® ohromgelb, beim Erw5rmen auf 74 — ^140® 
braun; diese Farb&ndeningen geben bei gewOhidicher Temperatur wieder zurtick (St., A. 880 
[1911], 20). 


4. 4-Oxo-2-[3.4-dioxy-phenyl]-7.8-benzo-chroman, ^ 9^ 

3'.4'-DioXy-7.8-benzo-flavanon Ci,Hi 404 , s. nebenstehende i I in OH 
Formel. | ^ o 

8'.4'- Dimethoxy - 7.8 - benzo - flavanon CaiHig 04 = 

__ ^00 * OH* 

OioHe<' r%TT Il'ich 24>stdg. Erhitzen von [3.4-Dimethoxy-Btyryl]- 

0~“C]tt* C4Hg(0 * Oxxg)g 

[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton in wenig Alkobol mit Salzs&ure (Biqlbb, v. Kostabboki, B , 
89, 4036). — T^adeln (aus Alkobol). F: 136®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure iBt orange. 


n) Oxy-oxo*Verbindungen CnH2n-2604. 


t. Oxy.oxo-Verbindungen Ci,Hu 04 . 

1. 3.4:--l>ioxo^2-'[S--oxy-phenyl]^7*S^benzo^chroman, 3'^OQcy~S.4:^diaxo~ 
7*8^henzo-flavan bezw. 3-^Oxy -2^ [3- oxy • phenyl] ^7*8- benzo^chromon^ 


I. 



o ^ 


CO 

in- 



II. 



C OH 9^ 


3.3'^I>ioxy^7.8-‘benzo^flavonf 3'^Oxy^7.8-benzo^‘flavonol („3'- Oxy-a-naphtbo- 
flavonol**) Formel I bezw. 11. B, Durob Koohen von 3'-Methoxy-3.4-dioxo- 

7.8-benzo-fiavan mit starker JodwaaserstoffsAure (v. Kostaioccki, B. 41, 786). — BlaB- 
gelbe Nadeln (aus Alkobol), die lufttrooken 1 Mol Kr^tallalkohol entbalten. F: 248®. LOslioh 
in konz. Schwefels&ure mit blaOgelber Farbe und sohwacber griinlicber Fluorescenz. Ldsliob 
in warmer verddnnter Natronlau^ mit gelber Farbe; die sebr stark yerdiinnte alkalisobe 
LOsung fluoresoiert sohwaoh grumioh. F&rbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. 
Qelbe N&delohen. 


8^-Methoxy8.4«dioxo«7.8-benzo-flavan bezw. 8-Oxy-8'-methoxy-7.8-bonzo-£lavon, 

/COCO 

8 .Methoxy.7.8-benao.flavonol C«;H:i 404 = ^ H • 0 • CH 

/CO-C-OH . . * * * 

ri IT rv /TIT • B, Durch Kochen einer EisessiglOsung von 3'>Metboxy-4*oxo- 
0”~ C * C0H.4 • O * CHj 

3-oximino-7.8-ben^-£lavan mit 10®/Ager Sobwefels&ure (v. K., B. 41, 786). — Gelhe Nadeln 
(aus Alkobol oder wenig Benzol). F: 186®. Ldslich in konz. Scbwefels&ure mit bellgelber 
Farbe. — Wird durch Kochen mit starker Jodwasserstoffs&iure in 3'-Oxy-3.4-dioxo-7.8-benzo- 
flavan abergefahrt. F&rbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Sohwer lOslioh. 

8'-Methoxy8**aoetoxy-7.8-b6nBO-flavon, 8^-Methoxy7.8-benzo-flavonol-aoetat 
CO'C* o*po*nFf 

= CiJBC 4 <^ n tt ^ • Farblose Nadeln (aus verd. Alkobol). F: 166® 

NQ — C’UgHg* 

(v. K., B. 41, 786). 


8^*M6thoxy4-oxo«a«oxi2nino-7.8-benzo-flavan, 8'- Methoxy • 8 - oximino- 

7.8-banBO-flavanon OtoH^gOgN *= ^ C H 4 0 CH,' Durch Einw. von 

Amylnitrit und Salza&ure aul 8^-Metbozy-7.8-benzo-flavanon (S. 68) in warmer alkoholiscber 
LOeung (v. K., B, 41, 786). — Oelbes b}^Uinisches Pulver (aus verd. Alkobol). F: 151® 
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(Zers.). Ldslich in verd, Natronlauge mit blaBgelber Farbe. -- Burch Koohen dor Eisessig- 
l/WinTig mit 10®/Qiger Schwefelsaure entsteht 3'-Methoxy-3.4-dioxo-7.8-benzo-flavan, F&rbt 
KolMtbeize orange an. 

2. 3.4^I)ioxo^2-[4-oxy~phenyl]-7.8^henzo^chromanf 4*-^Oxy^S.4--dioxo^ 
7.8-benzo^fiavnn bezw. S-Oxy^2-[4-oxy-'phenyl]-7.8^benzo^chroman9 
3.4'-IHoxy^7. 8~benzo-flavon, 4'- Oxy^7.8-benzo^flavonol („4'-0 xy-a-naphtho- 
flavonor*) Forniol I bezw. II. B, Burch Kochen von 4'-Methoxy-3.4-dioxo- 


- co- 


co 

cn 




COH 


OH 


II. 


r" 






)>OH 


7.8-lK‘nzo-£lavan mit starker Jodwasserstoffsaure (v. Kostanboki, B, 41, 784). — Hellgelbe 
T&felchen (aus Alkohol). F: 293®. Ziemlich schwer Ifislich in heiBem Alkohol. L68t sich in 
konz. Schwefelsaure mit blaBgelber Farbe und intensiver hellgriiner Fluorescenz. L58lich 
in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz. Farbt Tonerdebeize 
hellgelb an. 

4'- Methoxy - 8.4 - dioxo - 7.8 - benzo - flavan bezw. 8-Oxy-4'-methoxy-7.8-benzo- 

/COCO 

flavon, 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavonol C20H14O4 — CioH6<^^ CH CH O CH 

00 • C • OH 

CioHe\ U • B. Burch Kochen einer Eisessiglosung von 4'-Methoxy-4-oxo-, 

O — C * O4H4 ’ 0 ‘ CH3 , 

3-oximino-7.8-l]inzo-flavan mit 10®/oiger Schwefelsaure (v. K., B. 41, 784). — Gelbe Nadeln. 
F; 249®. Sehr schwer loslich in Alkohol. Loslich in konz. Schwefelsaure mit intensiver hell- 
grtiner Fluorescenz. — Burch Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure entsteht 4'-Oi^-3.4-di- 
0X0-7. 8-benzo-flavan. Farbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Bm6slich. 
4'-Methoxy-8-acetoxy-7.8-benzo-flavon, 4'-Methox3r-7.8-benzo-flLavonol-ao6tat 


. /CO C O CO CHs 


Farblose NMclchen (aus Alkohol). F: 196® (v. K., 


Co,H,«Oe = CioHfl':' n 

” ” ‘ 0 CeH4 O CH3 

If. 41, 784). 

8.4'-Biacetoxy-7.8-benzo-flavon, 4'-Acetoxy-7.8-bonzo-flavonol-acetat CagH^Oe “ 
CO • C • 0 • CO • GH 

r, XT Nadelchcn (aus verd. Alkohol). F: 181® (v. K., 

0*~* C * C0jl^ * O * CO " OHg 
J?. 41, 785). 

4'- Methoxy - 4 - oxo - 8 - oxlmino - 7.8 - benzo - flavan, 4'- Methoxy - 8 - oximino- 
^ /COC:NOH 

7.8-benzo-flavanon ^2oHi504N = ^ ^ ^ . B. Burch Einw. von 

Amylnitrit und Salzs&ure auf 4'-Methoxy-7.8-benzo-flavanon(S. 68) in warmer alkoholischer 
Ldsung (V. K., B, 41, 783). — (Jelbe Nadeln (aus Benzol). F: 169^^ — 170® (Zers.). — Liefert 
beim Kochen in Eisessiglosung mit 10®/oiger Schwefelsaure 4'-Methoxy-3.4-dioxo-7. 8-benzo- 
flavan. F&rbt Kobaltbeize orange, Uran-, Cadmium- und Bleibeize gelb an. 


3. 5 - Oxo - - [3.4 - dioxy - benzal] - 6*.7 - benzo- oh 

cumaran^ 2 - [3,4 - Dioxy - benzal] - iU7 - benzo- \ I i 1 

cutnaranon nebenstehende Formel. Zur Kon- ^ *\ 

stitution vgl. Fbuerstbin, v. Kostanecki, B. 81, 1769. — | 

B. Burch Erwarmen von 3-Oxy-6.7-benzo-cumaron (Bd. XVII, 

S. 128) mit Protocatechualdehyd in alkoh. Losung bei Gegenwart von konz. Salzs&ure 
(Ullmank, jB. 80, 1469). — Gelbe Krystalle (aus Ather -f Ligroin); sintert bei 226—230® 
und schmilzt bei 240® unter Zersetzung; die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb; 
farbt Tonerdebeize orange, Eisenbeize dunkelbraun, Chrombeize rdtlichbraun an (U.). Bas 
Natriumsalz iSst sich in Wasser mit violetter Far^ (B.). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C20H14O4. 

1. 8,7- Dioxy -2-oxo-3.3-diphenyl-cumaran^ Leicton CfCaHs)! 

der 2.3^-Trioxy-triphenyle88ig8dure C2oHi404, s. neben- ho ' J io 
stehende Formel. B, Burch Zusammenschmelzen von Fyrogallol und 
Benzilsfiure (H. v. Liebig, B. 41, 1648). — Krystalle (aus Benzol). 

F: 184®. Leicht loslich in heiBer Sodaldsung. F&rbt sich mit starker Schwefels&ure 
Bchwach rosa. 
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2 . 3-Oxo-lr‘phenyl^l^[2.4:-dioxy'^henyl]^phthalan^ 3^-Fhenyl-3^[2*4--di-' 
axy’-phenylj^phthalidf Ltacton der 2\4:'»fx.-~Trioxy^triphenylvfiethan»carbon^ 
8dure~(2)^ Benzolresorcinphthalein C20H14O4, s. nebenstehende ^00 
Formel. B. Durch l-stundiges Erhitzen von 2 Tin. 2 -Benzoyl -benzoe- | \q 

s&ure mit 1 TL Resorcin auf 196 — 200®, neben Benzolresorcinphthalein- ■ ^ 9^ 

anhydrid C4oH,e07 (s. u.) und einer in Alkalien mit roter Farbe und — ^1"" '"i 

griiner Fluorescenz lOslichen Substanz (v. Pechmann, B. 14, 1860; vgl. j | | 1* „ 

Babyeb, a, 872 [1910], 92). — Farblose Prismen mit 1 Mol CHCI3 (aus ^ 

Chloroform), die sich schwer in Chloroform losen und bei 113 — 114® schmelzen (v. P.; B.). 
Verliert das Krystallchloroform beim Kochen mit Wasser (v, P.)- Schmilzt chloroformfrei 
bei 198 — 199® (B.). Etwas lOslich in heiflem Wasseij;, leicht in den meisten anderen Losungs- 
mitteln auBer Ligroin (v. P.); lOslich in Alkalien mit orangeroter Farbe (B.). — Bei langerem 
Erhitzen auf 200® tritt Zersetzung ein unter Bildung der oben crwahnten, in Alkalien gi*un 
fluorescierenden Substanz (v. P.). Beim Behandeln mit Zinkstaub in ammoniakalischer Losung 
entsteht 2'.4'-Dioxy-triphenylmethan-carbon8aure-(2) (v. P.). Liefert bei der Einw. von 
2 Mol Brom in Eisessig Benzoldibromresorcinphthalein ; bei der Einw. eines groBen Uber- 
schuBses von Brom tritt Spaltung in B-Benzoyl-benzoesaure und 2.4.6-Tribrom-re8orcin ein 
(v. P.). Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entsteht Anthrachinon (v. P.). Durch 
Kochen mit Eisessig- Schwefelsaure entsteht Benzolresorcinphthalein-anhydrid (v. P.). Beim 
Kochen mit maBig konzentrierter Alkalilauge tritt Spaltung in Resorcin und 2-Benzoyl - 
benzoesaure ein (v. P.). 


Benzolreaorcinphthaleii^-diaoetat C24H18O8 = C6H4^ jj (O-CO CH 

B. Durch Kochen von 1 Tl. Benzolresorcinphthalein mit 2 — 3 Tin. Essigsaureanhydrid 
(v. Pbcjhmann, JB. 14, 1861). — Prismen (aus Alkohol). F: 137®. 


Benzolresorcinphthalein-anhydrid C40H26O7 -- [(HO)C2oHi202]20. B. Durch Kochen 
einer essigsauren LOsung von Benzolresorcinphthalein mit konz. Schwefc^lsaure oder eines 
Gemisches von 2-Benzoyl-benzoe8aure und Resorcin mit Eisessig und konz. Schwefels&ure 
(V. P., B, 14, 1862). — Farblose Nadeln. F: 285® (Braunung). Unloslich in den gewOhnlichen 
Losungsmitteln, leicht Idslich in heiBem Nitrobenzol. Langsam lOslich in Alkalien unter 
Dbergang in Benzolresorcinphthalein. Verh&lt sich gegen konz. Schwefelsaure und gegen 
iiberschussiges Brom wie Benzolresorcinphthalein. Liefert mit Essigsaureanhydrid eine 
1 liacetylverbindung. 


Diacetylverbindung des Benzolresorcinphthalein-anhydrids C44H30O2 = C40H24O5 
(O-CO CHalj. B. Beim Kochen von Benzolresorcinphthalein-anhydrid (s. o.) mit Essigsaure- 
anhydrid (v. P., B, 14, 1863). — Farblose Schuppen. F: 246®. 


3-Phenyl-3-[3.5-dibrom-2.4-dioxy-phenyl]-phthalid, Lacton 
der 8'.5'-Dibrom-2'.4'.a-trioxy-triphenylmethan-carbon8aure-(2), 
Benzoldibromresoroinphthaleln C2oHi,04Br2, s. nebenstehende For- 
mel. B, Durch Versetzen einer essigsauren Losung von Benzolresorcin- 
phthalein mit 2 Mol Brom (v. P., B. 14, 1861). — Farblose Krystalle 
(aus Alkohol). F: 219®. 


CO 


,/^OH 




Br 

OH 


Br 




CO 


\ 

20 




OH 


3. 3-‘Oxo^l.l~hi8^[4:^oxy ^phenyl] ^phihalan^ 3.3~Bis~ 

[ 4 ^oxy •phenyl] ^phthalidf Lacton der ^\ 4 :",oL^Trioxy- 
triphenylm€than^carbon8dure-(2)9 Fhenolphthalein |j 

C00H14O4, s. nebenstehende Formel. Die vom Namen ,,Phenol- \ 
phthalein“ abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach 
nebenstehendem Schema beziffert (vgl. Thibl, Muli^EK, B. 66 / 

[1922], 1312). I; 

B, Durch Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Phenol auf ^ 

116 — 120® in Gegenwart von Zinntetrachlorid (Baeyer, A. 202, 68) . 

Oder von konz. Schwefelsaure (Baey., B. 4, 669; 9, 123Q; A, 202, 69; vgl. Baby., A, 212, 
349; R. Meyer, B. 24, 1416), im letzten Fall neben Fluoran (Syst. No. 2761). Durch Er- 
w&rmen von 3.3-Bis-[4-amino-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) mit Kaliumnitrit in saurer 
Ldsung (Baby., B, 12, 643; A, 202, 68). — Darat, Zu einer heiB bereiteten und auf 116® 
abgektihlten Lbsung von 260 g Phthalsaureanhydrid in 200 g konz. Schwefelsaure setzt man 
^9^8 geschmolzenes Phenol und erhitzt 10 — i2 Stunden auf 116 — 120®; die heiBe Schmelze 
wird in kochendes Wasser gegossen und bis zum Verschwinden des Phenolgeruchs mit Wasser 
ausgekocht; der in Wasser unlbsliche Rilckstand wird mit warmer, sehr verdiinnter Natron - 
lauge ausgezogen, die Lbsung mit Essigskure gefallt und nach dem Zusatz einiger Tropfen 
Salzsaure 24 Stunden stehen gelassen; man kocht das abgeschiedene Rohprodukt mit absol. 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle, filtriert, engt das Filtrat ein, enti^t durch Zusatz 



144 HETEKO: 1 O (BZW. S). — OXY-OXO-VEBBINDUNGEN CiiHtn-2604 [Syst. No. 2689 

yon Wssser harsige Beimengungen und erhitzt die milohij^ Hiisfiigkeit auf dem Wasserbad 
bis SEur Absoheidung des PhenolphthaleiiiB in larys tall inM oner Form (Basy., A, 208» 69, 70). 
Znr Beinigung von rohem Phenolphthalein mit BUlfe von Metbylalkobol vgl. MoCoy, Am* 
81, 607. 

Farbloee Krystalle. Rhombisoh pyramidal (Orkdosff, Babbbtt, Am. Soc. 46 [19241, 
2486). F: 260—253® (Babybr, A. 202, 72), 264® (Acbeb, Slaolb, Am. 42, 134). lAflt sioh 
iinter 16—18 mm Pruck sublimieren (Sohabwin, Kusnbzow, B. 80, 2023). Leiobt Idelicb 
in beiBem Alkohol, etwas lOslich in heiBem Wasser (Baby., A. 202, 72). Die ges&ttigte w&firige 
LOsung iflt oa. 810^n (McCoy, Am. 81, 611), 4-10-®n (J. M. Kolthoff, S&iire-Basen-In- 
dioatoren [Berlin 1932], S. 190). Ist in Ather in amorphem Zustand leiobt, in krystallisiertem 
Zustand sohwer laelich (Baby., A. 202, 72). BrechungsvermOgen der alkoh. LOsuim: 
Aetdbblimi, O. 2611, 141, 142, 143. Aosorptionfispektrum in konz. SohwefelB&ure: K. &. 
Mbybb, Habtzsoh, B. 40, 3487. Absorptionsspektrum des Dinatriumsalzes in w&fir. LOsung: 
R. Mbybb, Mabx, B. 40, 3604; 41, 2448; Wibiaxo), B. 41, 3498; vgl. auoh Baby., A. 854, 
166, 167. Fluorescenzspektrum in alkoh. LOsung: 8tabx, R. Mbybb, PhyHhcdische ZetUth/r. 
8, 261 ; C. 1007 1, 1626. Phenolphthalein reagiert als sehr schwache (Baby., A. 202, 73) zwei- 
basisohe Skure (Wboschbidbb, Z. El. Ch. 14, 510; Eulbb, af Ugolas, C. 1909 II, 1187; Ph. 
Ch. 08, 608; R. Mbybb, Spbnolbb, B. 88, 1321; Aobbb, 8laglb, Am. 42, 136). Messungen 
zur Bestimmung der Acidit&t: Hildbbbakd, Z. El. Ch. 14, 361 ; Wbg., Z. El. Ch. 14, 510; vgl. 
Thibl, Der Stand der Indicatorenfrage, AHBBNSsohe Sammlung ohemisoher tind ohemi 8 <m- 
technisoher Vortr&ge, Bd. XVI [1911], 8 . 332; Kolthoff, 8 &uie>BaBen-]^dioatoren [Berlin 
1932], 8 . 227. Phenolphthalein ist leicht lOslioh in Alkalilaiigen und AlkalicarbonatlOsungen; 
die LOsungen sind in konz. Zustand in dicker Schioht rot, in diinner violett (Baby., A. 
202, 73). Ltelioh in Ammoniak, Kalkwasser und Barytwasser mit violetter Farbe (Baby., 

A. 202, 73, 74). Zur Konstitution der in der alkal. LOsung des Phenolphthaleins vorhandenen 
farbigen Salze [Deutung als 8 alze der 4"-O^-fuchson-carbons&ure-(20 O:CeH^C(C 0 B[ 4 *OH)* 
C^R^ CO^] vgl.: Bbbnthsbn, Ch.Z. 10 , 1967; Dbhnst, Ch. Z. 17, 654; FbibdULbdbb, 

B. 20, 174; VsaxDh., Stanob, B. 20, 2258; R. Mbybb, Jahtiuch der Chemie 1899, 402; Gbbbn, 
Ztschr. f. Farben- u. TextUchemie 1, 413; C. 1902 II, 683; Stdbglitz, Am. Soc. 26, 1112; 
Gb., Pbbkin, Chem. N. 89, 141; Soc. 86, 400; McCoy, Am. 81, 617; Gb., Kxhg, B. 89, 
2366; 40, 3728; J(mm. Soc. chem. Ind. 27, 4; Baby., A. 864, 167; K. H. Mbybb, Habtzsch. 
B. 40, 3480; R. Mbybb, Mabx, B. 40, 3606; 41, 2451; Gb., Chem. N. 98, 263; 99, 311; 
Jowm. Soc. chem. Ind. 28, 638; C. 1909 1, 1874; 1909 II, 1466; Acbbb, Am. 89, 628, 649; 
Stobglitz, Am. 89, 651; Acbbb, Slaglb, Am. 89, 789; 42, 119; '^l. femer Thibl, Der 
Stand der Indicatorenfrage, 8 . 405; Kolthoff, 1. c. 8 . 222, 226. Zur Kenntnis farbiger 
zweibasischer Alkalisalze vgl. R. Mbybb, Sfbnglbb, B. 88 , 1320, 1326; R. Mbybb, Mabx, 
B. 41, 2446; Flbig, C. 1909 U, 363^). Die alkal. LOsung von Phenolphthalein wM durch 
Starke S&uren sofort entf&rbt (Baby., A. 202, 73). Phenolphthalein wuMe zuerst von Luck, 
Fr. 10 , 333 als Indicator in der MaBanalyse empfohlen. Das Umschlagsintervall liegt bei 

E h « 8,3 — 10,0 (SObbnsbn, Bio.Z. 21, 264), 8,0 — ^9,8 (Kolthoff, l.c., 8.119). Empfindlich- 
eit als Indicator: Fbibdbnthal, Z. El. Ch. 10, 116; Salbssky, Z. El. Ch. 10, 206; Fbls, Z. 
El. Ch. 10, 212; Salm, Z. El. Ch. 10, 344; 8choltz, Z. El. Ch. 10, 649; McCoy, Am. 81, 
612; Nbbnst, B. 42, 3178; Bahda, B. 42, 3179; vgl. SObbnsbn, Bio.Z. 21, 248. Die alkal. 
LOsungen von Phenolphthalein we^en durch ubenchhssige AlkalUauge entf&rbt (Baby., A. 
202 , 73). Deutui^ dieses Vorgangs als Bildung von Salzen der 4'.4"-Dioxy-triphenylcarbinol- 
carbons&ure-(2): Baby., A. 202 , 73; Gbbbn, Ziechr. f. Farben- u. TextUchemie 1 , 413; C. 
190211, 683; Gb., Pbb., Chem. N. 89, 141; Soc. 86, 400; McCoy, Am. 81, 618; R. Mbybb, 
Spbnglbb, B. 88, 1324; Gb., King, Joum. Soc. chem. Ind. 27, 4; K. H. Mbybb, Hantzsoh, 
B. 40, 3481 ; Acbbb, Am, 89, 628. Verhalten liberalkalisierter LOsmigen des Phenolphthaleins 
beim Erw&rmen, beim Verdthmen mit Wasser oder beimZusatz von 6 &uren: Baby., A. 202, 
73; Gb., Ztechr.f. Farben- u. TextUchemie 1, 413; Gb., Pbbkin, Chem. N. 89, 141; Soc. 85, 
McCoy, Am. 81, 620; Winthbb, P&. Ch. 60, 728; Mabgosghbs, Z. Ana. 20, 181, 226. 
Uber das Verblassen der Farbe alkalischer oder ammoniakalisoher Ph«snn 1 ph t>milMTi 1 ft ftiiTi g ftn 
bei tiefenTemneraturen vgl.: Pictbt, C.r. 116, 816; Nichols, Mbbitt, C. 1904 1, 1426; Eulbb, 
AF Uggi^s, Ph. Ch. 00, 609. Anderung der Farbe alkalischer oder ammoniakalisoher Phenol- 
pht h a leinl Osungen unter dem EinfluB von LOsungsmitteln wie Methylalkohol, Athylalkohol, 
Ather, Aoeton: Mbnschutkin, B. 10, 319; Waddbll, Chem.N. 77, 131; Hibsch, J8. 85, 
2874; ScHMATOLLA, B. 85, 3906; R. Mbybb, Spbnglbb, B. 80, 2961; McCoy, Am. 81, 608; 
SCHOLTZ, Z. El. Ch. 10, 661 ; R. Cohn, Z. Ang. 19, 1389; Hildbbband, Z. El. Ch. 14, 362; Am. 
Soc. 80, 1914; Eulbb, af Ugolas, Ph. Ch. 08, 610; Obndobff, Black, Am. 41, 364. EinfluB 


^) Vgl. bierzu die nach dem Literatar-SchlaBiermin der 4. Aufl. dieses Handboohs [1. I. 1910] 
ersohieneneii Arbeiten von R. Mbybb, Posnke, B. 44, 1966; Kobbb, Mabshall, Am. Soc. 88, 63; 
BAtusBTT, Halton, ^oe. 128, 1294; Bassbtt, Bagnall, 5oe. 125, 1366; Urdbbwood, Babkbb, 
Am. Soc. 52, 4083. 
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von Neutralsalzen auf die Farbe alkalischer Oder ammoniakalisoher Phenolphthaleinlosungen: 
Ktis^TEB, Z. a. Ch, 18, 144; van Clbbtf, B. 20, 198; Scjhmatolla, B, 85, 3905; v. Szysz- 
KOWSKi, PA. (7A. 68, 423; Miohaiblis, Bona, Z. EL Ch, 14, 253. Verhalten der roten LOeung 
in Alkalioarbonat in Gregenwart von Dicarl^nat: KttSTXB, Z, a, Ch, 18, 141; GmAXTD, Bl. 
[3] 29, 594. Phenolphtl^ein Idst sioh bei l&ogerem Kochen in Boraxldsung (CiiASSSN, L5b, 
B, 28, 1004). Phenolpbthalein Idst sich leicht in kalter konzentrierter SohwefeMure mit gelb- 
roter Farbe und wird aus dieser LOeung durcb Wasser unverandert gef&llt (Basy., A, 202, 
72, 77). Addiert bei — ^30® unter Botf&rbung ca. 1 — 2 Mol Chlorwasserstoff, der beim Er- 
w&rmen oder Zersetzen mit Wasser unter Klickbildung von Phenolpbthalein abgespalten 
wird (K. H. Meysb, Hantzsch, B, 40, 3479, 3482). 

Phenolphthalein liefert duroh Koohen mit Zinkstaub und Alkalilauge 4'.4"-Dioxy- 
triphenylmethan-oarbonsaure-(2) (Phenolphthalin) (Basybr, B, 4, 669 ; 9, 1233; A, 202, 
80). Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf eine siedende alkoholische LOsung von Phenol- 
phthalein entsteht 3'.5'.3".5"-Tetrabrom-phenolphthalein (S. 149) (Baby., B, 9, 1231; A, 
202, 78). Jod gibt mit Phenolphthalein unter verschiedenen Beal^ionsbedingungen 
3'.5'.3".6"-Tetrajod.phenolphthalein (S. 151) (Classbn, Lob, B. 28, 1603; Cl., D. R. P. 
86930, 86069, 88390; Frdi, 4, 1090, 1093, 1094; Kallb & Co., D. R. P. 143596; FrdL, 7, 
631 ; C, 1908 11, 403). Lurch Behandeln von Phenolphthalein mit 2 Mol Salpeters&ure in 
Gegenwart von Eisessig unterhalb 10® (Hall, Ghem, N, 67, 93) oder duroh tropfenweisen 
Zusatz von Salpeters&ure (D: 1,46) zu einer w&Brig - alkoholischen LOsung von Phenol - 
]^thalein (Ebrbba, BBBTk, O, 20 1, 266) oder durch Einw. von 2 Mol Salpetersaure 
CD: 1,48) in konz. Schwefelsaure auf Phenolphthalein bei Gegenwart von Eisessig (Clayton 
Aniline Co., D. R. P. 52211 ; FrdL 2, 90; Gattbrmann, B, 82, 1131) erh&lt man 3'.3^'-Dinitro- 
phenolphthalein (8. 152) (Thtbl, Bibhl, Sitzungaber. d, Oea. zur Beforderung der geaamten 
Natvrunaaenachafteri zu Marburg 62 [1927], 538; C. 1927 11, 2672; Gbbbnbaum, American 
Joum. of Pharmacy 100 [1928], 378; C, 1928 11, 985). Beim Nitrieren von Phenolphthalein 
mit 4 Mol Salpeters&ure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure erh&lt man 3'.6'.3".6"- 
Tetranitro-phenolphthalein (S. 162) (Clayton Aniline Co., L. R. P. 62211; Hall; vgl. Thibl, 
Dibhl). Lurch Erhitzen von Phenolphthalein mit Phosphorpentachlorid aiif 120 — 126® 
wird 3.3-Bis-[4-chlor-phenyl]-phthalid (Bd. XVll, S. 392) gebildet (Baby., B, 9, 1232; 12, 
645; A, 202, 76). Lurch Erhitzen mit Schwefel und Sohwefelalkali auf 280 — 300® entsteht 
ein direkt f&rbender Baumwollfarbstoff (Soc. fran9. de couleurs d'aniline de Pantin, L.R.P. 
114268; Frdl, 6, 710; C, 1900 11, 931). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 100® 
entsteht eine (nicht n&her beschriebene) Sulfons&ure ; bei weiterem Erhitzen auf ca. 200® erh&lt 
manl-Oxy-anthrachinon\md2-Oxy-anthrachinon(BABY., A.202, 73, 77,136; vgl. Baby., Cabo, 
B, 7, 969). Phenolphthalein zerf&llt beim Schmelzen mit Atzkali in 4.4'-Lioxy-benzOT)henon 
und Benzoesaure (Baby., Bttbehabdt, B, U, 1299; A. 202, 126; Baby., B. 12, 646; Zikckb, 
BmscHBL, A, 862, 226 Anm. 7). Nach Babybb, Bubkhabpt, B. 11, 1298; A. 202, 112 
entsteht bei S-stiindigem Erhitzen von Phenolphthalein mit der 10-fachen Menge w&firigem 
Ammoniak auf 160 — 170® das Imid des 3.3-Bi8-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin8 

^•^^''^^^C^HvOH)^^ (Syst. No. 3240); nach H. Mbybb, M. 20, 368 (vgl. auch Ebbbba, 

Gaspabini! Q, 24 1! 76; Oddo, Vassallo, G. 42 U [1912], 208, 209, 226, 229; Od., G, 48 11 
[1913], 176; Od., Cubti, O, 54 [1924], 680) bildet sich durch Einw. von Ammoniak sOwohl 
bei gewdhnlicher Temperatur wie auch unter Lnick bei 170® in w&Briger oder alkoholischer 

Losung 3.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin (Syst. No. 3240). 

Lurch kurzes Erw&rmen einer alkal. LOsung von Phenolphthalein mit salzsaurem Hydroxyl- 

_ 

amin entsteht 2-Oxy-3.3-bi8-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin (Syst. 

No. 3240) (Fbibdl&ndbb, B, 26, 174; vgf. Obkdobbf, Mttbbay, Am. Boc. 89 [1917], 689; 
Obn., Yang, Am. Soc. 45 [1923], 1926). ’ Leitet man in eine mit 100®/oiger Schwefds&uie 
versetzte Ldsung von Phenolphthalein in Methylalkohol unter Erw&rmen auf dem Wasserbad 
Chlorwasserston ein und l&6t die LOsung in eiskaltes Ammoniak eintropfen, so erh&lt man 
4^^-Oxy-fuchson-carbons&ure-(20<methylester (chinoiden Phenolphthalein-monomethyl&ther, 
Bd. X, S. 982) (Gbbbn, Kino, B. 40, 3726). Lieselbe Verbindung l&Bt sioh auch duroh Koohen 
von Phenolphthalein mit Limethylsulfat erhalten (K. H. Mbybb, BUntzsoh, B. 40, 3484). 
Lurch Koohen einer w&Br. L6sung des Linatriumsalzes des Phenol]^thaleins mit Methyl - 
jodid und Methylalkohol am RiickfluBkiihler entstehen laotoider Phenolphthalein-mono- 
methyl&ther (8. 146) und laotoider Phenolphthalein-dimethyl&ther (8. 146) (R. Mbybb, Spbng- 
lbb, B, 88, 1328; vgl. Gb., K., B. 40, 37^). Kooht man dagegen Phenolphthalein mit iiber- 
schussigem Methyljodid und tibersohdssiger w&Briger oder methylalkohousoher Natronlauge 
bezw. Natriummet%latl68ung am RtiokfluBktihler, so erh&lt man nur den lactoiden Limethyl- 
&ther des Phonolphthaleins (R. Mbybb, Spbn., B. 88, 1327, 1328; vgl. Hbbzig, H. Mbybb, 
» BBILSTBINt Handbuch. 4. Aufl. BVXII. 10 
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M . 17, 430; Baby., A, 202, 75; Gbandb, G. 26 1, 226). Dieser entsteht auch bei der Um- 
setzung von Phenolphthalein mit Diazomethan in Ather (Hbb., Pollak, M* 28, 710). Durch 
Erhitzen des trocknen Dikaliumsalzes des Phenolphthaleins mit tiberwlitoig^ Athylbromid 
in trocknem Benzol im geschloBsenen Bohr auf 100® entfiteht der chinoide Phenolphthalein- 
diathylather (Bd. X, S. 983); arbeitet man statt in Benzol in alkoh. LOsung, so erhftlt man 
den lactolden Phenolphthalein-diathyl&ther (S. 147) (R. Mbyeb, Mabx, B. 40, 3603; 41, 
2446; vgl. Nietzki, Bubckhabdt, B. 80, 176). Dieser entsteht ferner beim Kochen von 
Phenolphthalein mit Athyljodid und alkoh. l6ili (R. Mbyeb, Mabx, B, 41, 2441) bezw. 
Natrium&thylatlOsung (Halleb, Guyot, C. r. 120, 298). Phenolphthalein spaltet bei l&ngerem 
Erhitzen mit Resorcin auf 180 — 200® Phenol ab und geht in Fluorescein (Syst. No. 2835) 
tiber (R. Mbyeb, Ptotbnhaueb, R. 88, 3961). Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit 
uberschiissigem Essigskureanhydrid bildet sich Phenolphthalein-diacetat (8. 147) (Babyeb, 
R. 0, 1232; A. 202, 74, 76). Mit Benzoylchlorid und Kalilauge entsteht Phenolphthalein- 
dibenzoat (S. 148) (Bistbzycki, Nencki, B. 29, 132). Durch Kochen von Phenolphthalem 
mit Anilin und salzsaurem Anilin bildet sich 2-Phenyl-3.3>biB-[4-oxy-phenyl]-phthalimidin 
(Syst. No. 3240) (Albbbt, R. 20, 3077). 

Phenolphthalein besitzt abfiihrende Wirkung (Flbio, C,r, 146, 367; C. 1008 II, 1374; 
vgl. Fbankel, Die Arzneimittel-Synthese, 6. Aufl. [Berlin 1921], S. 743). Verhalten im 
tierischen Organismus: Kastlb, C. 19061, 1559; Flbig, ( 7 . 10091, 929. — Zur Priifung 
auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], 8. 626. 

\^0rbindung mit Perchlors&ure C^Hi404 + HC104+H,0. R. Durch 2-tSgiges 
Aufbewahren von Phenolphthedein mit 71®/Qiger w&Origer Perchlors&ure bei -f 10® (K. A. Hof- 
mann, Kirmbbijthbb, R. 42, 4862). Rhombenformige, im durchfallenden Licht rubinrot, 
im auffallenden Licht hellblau glanzende Krystalle. Wird durch Wasser sofort in die Kom- 
ponenten gespalten; auch absol. Alkohol, Eisessig, Essigester und absol. Ather geben fast 
larblose LOsungen. — Na2C2oHiap4^)* Dutch Behandeln von uberschussigem Phenol- 
})hthalein mit Natronlauge und Eindampfen der filtrierten Fliissigkeit (R. Mbyeb, Mabx, 
R. 41, 2446; vgl. R. Mey., Spbnglbe, R. 88, 1320, 1326; Flbtg, C. 1909 II, 363). Fast 
schwarze, metallisch gl&nzende Masse oder dunkelgranatrotes Pulver. Zersetzt sich bei 300® 
(MAQUBNNEscher Block) (Fl.). Ldslich in Wasser und Alkohol mit roter Farbe, unlOslich 
in Ather, Chloroform, Aceton und Benzol (Fl.). — KaC2oHi804^). R. analog der des Natrium- 
salzes. Tiefrote hygroskopische Masse; in Wasser mit roter Farbe lOslich (R. Mey., Mabx, 
R. 41, 2446). — C2oH,4 04 + AlCl,. R. Aus Phenolphthalein und der berechneten Menge 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol beim EingieBen in viel Schwefelkohlenstoff (K. H. Mbyeb, 
Hantzsch, R. 40, 3483). Zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelzen. 
— Cjo Hi4 O4 4- S n C I4 -f Cg H5 • N Oj. R. analog der vorhergehenden Verbindung (K. H. Mbyeb, 
Hantzsch, R. 40, 3483). Rotes, s^u* hy^oskopisches Ihilver. F: 78 — 79®. Verliert beim 
Erwarmen im Vakuum allmahlich das Nitrobenzol. — Verbindung mit Methylamin 
0,0^14^4 + 2 CHgN. Farblose Masse. Ldslich in Wasser mit roter Farbe (Gibbs, Am. Soc, 
28, 1405). 

Funktionelle Derivate des Phenolphthaleins. 

Laotoider Phenolphthalein - monomethylather CaiHie 04 == 

Beim Kochen einer w&Br. LOsung des Dinatrium > 

salzes des l^henolphthaleins mit* Methyljodid und Methylalkohol am RiickfluBkiihler, neben 
dem lactoiden Phenolphthalein -dimethyl&ther (R. Mbyeb, 8fbnolbb, R. 88, 1328). — Farb- 
lose Nadeln (aus Benzol, Benzol + Ather oder aus Xylol). Schmilzt bei 148 — 149®, erstarrt 
nach dem Schmelzen glasartig und schmilzt dann bei 80® (Gbbbn, King, R. 40, 3729). L6et 
sich in wenig Natronlauge mit gelber Farbe; durch Zusatz von mehr Natronlauge wird die 
Ldsung farblos (Thiel, Diehl, Sitzungeber. d. Oes. zur Beforderung der gesamten Naturwissen- 
schajt^n zu Marburg 62 [1927], 478, 610, 642; O. 192711, 2670; vgl. G., K.; Acbbb, Am. 
89, 632). Ldslich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (R. M., Sp.). — F&rbt sich bei 
l&ngerem Erhitzen auf ca. 100® rot und ydrd beim Abkiihlen wieder farblos (R. M., 8 p.). Liefert 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Ldsung in Gegenwart von 
100®/Qiger Schwefelsaure auf dem Wasser bad und EingieBen der Ldsung in eiskaltes Ammoniak 
chinolden Phenolphthalein-dimethyl&ther (Bd. X, S. 982) (G., K.), 

Chinoider Phenolphthalein - monomethylather C 2 ,H,g 04 = 0 :CgH 4 :C(CaH 4 -OH)* 
CeH4 COa CH3 8. Bd. X, S. 982. n le 4 

Laotoider Phenolphthaleln-diinethyliither C„Hi ,04 = 

R. Aus Phthalsaureanhydrid und Anisol in Gegenwart von Aluminiumchloridf neben 2-Amsoyl* 
benzoesaure (Gb andb, Q. 261, 223; vgl. H. Mbyeb, Tubnatt, M. 80, 486). Beim Kochen 

Vgl. die FuBnote auf S. 144. 
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von Phenolphthalein mit Methyljodid in waflriger oder methylalkoholischer Natronlauge 
bezw. methylalkoholischer Natriummethylatldsung am RiickfluBkuhler (R. Meyjbb, Spbnoueb, 
B. 88, 1327, 1328; vgl. Gra.; Hebzio, H. Meyer, M. 17, 430; Babyeb, A. 202, 76). Neben 
dem lactoiden Phenolphthalein-monomethylather beim Kochen einer waBr. Ldsung des 
Dinatriumsalzes des Phenolphthaleins mit Methyljodid und Methylalkohol am RuckfluB- 
kuhler (R. Meyeb, Sp.). Aus Phenolphthalein und Diazomethan in Ather (Her., Pollak, 
M. 23, 710). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 97 — 99® (Her., H. Meyer), 100® (R. Meyeb, 
Sp.), 101 — 102® (Gra.). UnlSslich in Wasser, wenig loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und kaltem Alkohol, leiohter in warmem Alkohol (Gra.). Absorption 8 S]^ktrum in konz. 
SchwefelsAure; K. H. Meyeb, Hantzsch, B. 40, 3487. Ldst sich in konz. Schwefelskure mit 
roter Farbe und wird aus dieser LOsimg beim Verdiinnen mit Wasser unverlLndert gefallt 
(Her., H. Meyer; Gra.). Addiert bei — 30® ca. 1 — 2 Mol Chlorwasserstoff, der beim Er- 
w&rmen oder Zersetzen mit Wasser vollstandig abgespalten wird (M., Ha.). Ldst sich 
etwas in warmer verdiinnter Kalilauge; beim Erwarmen mit 30®/qiger waBriger oder mit 
konzentrierter alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad entstent das Kaliumsalz der 
4'.4"-Dimethoxy-triphenylcarbinol-carbonsaure-(2) (Gra.). Durch Reduktion mit Zinkstaub 
in Alkali wird 4'.4^'-Dimethoxy-triphenyImethan-carbons&ure-(2) (Bd. X, S. 466) erhalten 
(Heb., H. Meyer ; vgl. Gra. ). Durch Eiideiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Ldsung in G^enwart von 100®/oiger Schwefelsaure entsteht das methylschwefelsaure Salz 
des chinoiden Phenolphthalein-dimethylathers (Bd. X, S. 982) (Green, Kino, B. 40, 3731). — 
C 22 H,g O 4 -f AlC Ig. Zinnoberrotes Pulver, das beim Erhitzen verkohlt (M. , Ha. ). — CggHig O 4 -f- 
8 nCl 4 . Rote Krystalle mit griinem Oberf lachenschimmer ; F: 128 — 129®; Idslich in Chloro- 
form mit roter, in Alkohol mit orangegelber Farbe (M., Ha.). 

Chinoider Phenolphthalein - dimethy lather C 22 H 18 O 4 = 0 :CgH 4 :C(CoH 4 - O • CH.)- 
CeH 4 C 02 CHg s. Bd. X, 8 . 982. 

liaotoider Phenolphthalein - monoathylather ^22^18^4 — 

CeH4c:^^Q^^'7oi^(Q H 2-[4-Athoxy-benzoyl]-benzoe- 

s&ure (Bd. X, S. 970) mit Phenol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 136 — 140® (Gbanbe, 
Annali di chimica c di farmacol, [4] 14, 331 ; J. 1891, 1646). — Nicht rein erhalten. Farblose 
Krvstalle. Erweicht ^egen 70® und schmilzt bei 86 ®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform. Ldslich In konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

CO 

Iiaotoider Phenolphthalein-diathylather C 24 H 22 O 4 = 

B, Aus Phthalylchlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Hal^r, duYOT, 

C. r. 120, 297). Durch Erhitzen des Dikaliumsalzes des Phenolphthaleins mit Athylbromid 
in alkoh. Ldsung (R. Meyeb, Marx, B. 41, 2446; vgl. Nietzki, Burckhardt, B. 80, 176). 
Durch Kochen von Phenolphthalein mit Athyljodid und alkoh. Kali (R. Meyeb, Marx, B. 
41, 2447) bezw. Natrium&thylatldsung (H., G.) am RiickfluBkuhler. Beim Umkrystallisieren 
des chinoiden Phenolphthalein-di&thyl&thers (Bd. X, S. 983) aus Alkohol oder Benzin 
(R. Meyeb, Marx, B. 40, 3604; 41, 2446). — Farblose Blattchen (aus Alkohol). F; 118 — 120® 
(R. Meyeb, Marx), 122® (H., G.). Leicht Idslich in Benzol, schwerer in Alkohol und Ather 
(H., G.). I^t sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe und wird durch Wasser wieder 
unverandert ausgef&llt (H., G.). 


Chinoider Phenolphthalein-diathylather C 84 H 22 O 4 = O : CaH 4 : C(C 6 H 4 • O • CgHg) • C 4 H 4 • 
COg CgHg s. Bd. X, S. 983. 

• —CO- 

Phenolphthalein-dibenssylather C 84 H 26 O 4 = B. 

Durch Erhitzen von Phenolphthalein mit alkoh. Natriumftthylatldsung und Benzylchlorid 
am RiickfluBkiihler (Haller, Gxjyot, C. r. 110, 481). — Farblose (Ha., G., O. r. 110, 660; 120, 
297 Anm.) Bl&ttchen. F: 149® (Hebzio, H. Meyeb, M, 17, 433), 160®; leicht Idslich in Benzol, 
Rohwer in Alkohol und Ather (Ha., G., C. r. 110, 481). Unldslich in Alkalien (H. Meyeb, 
M, 20, 337). 

Phenolphthalein-diaoetat C 24 Hj^gO 0 = CgHg" jj • 0 * CO * CH ) ■®* Er- 

hitzen von Phenolphthalein mit Essigs&ureanhydrid (Baeyer, B. 9, 1232; A. 202, 74, 76). — 
Farblose Tafeln (aus Methylalkohol). Tetragonal trapezoedrisch (Bodewio, Z.Kt, 1 , 72; 
vgl. Orath, Ch. Kr. 6 , 301). Die Krystalle ^igen Circularpolarisation (an = ±'1^*7® fur 1 mm 
Plattendioke) (Bo. ). F : 143® (Baby. ). — Wird durch Ldsen in Schwefeli^ure in Phenolphthalein 
und Essigs&ure gespalten (Baex.). 

Phenolphthalein-diisovalerianat CggHggOg = 


Phenolphthalein durch Behandeln mit 
Isovalerians&ure und Phosgen in Gegenwart von Pyridin, durch Erhitzen mit Isovalerians&ure- 


10 * 
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anhydrid oder mit einem Estor der Isovalerians&ure in Grogenwart von etwas Atznatron 
auf 200® Oder duroh Einw. von Isovalerylchlorid oder -bromid in der W&rme oder in Gegen* 
wart von Pyridin oder Alkalien (Ki^oiiL & Co., D. R. P. 212892; C. 1909 II, 945). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 110®. Leicht lOBlich in Benzol und Chloroform. UnlOslich in Natronlauge; 
beim Erw&rmen mit Natronlauge tritt Zersetzung unter Botf&rbung ein. 

-CO- 

Fhenolphthalein-dibenzoat Hurch 

Einw. von Benz^lchlorid auf Phenolphthalein in uberschliBsigem Alkali (Bistbztcei, Nbncki, 
B, 29, 132). — Earblose Prismen mit Krystallbenzol (aus Benzol + LiCToin). Verwittert im 
Vakuum oder beim Trocknen bei erhdhter Temperatur. Schmilzt benzdfrei bei 169®. Leicht 
lOslioh in Aceton, Benzol und heiUem Eisessig, schwer in heiBem Alkohol, fast unlfislich in 
Ligroin. Unldslich in verd. Kalilauge. 

Phenolphthalein - dioinnamat CggHggOg = • CO • OH • OF • 

B, Duroh Erhitzen von Phenolphthalein mit Zimtskure, Phosphoroxychlorid und Benzol auf 
dem Wasserbad (Knoll & Co., D. R. P. 212892, 216799; C. 1909 II, 945; 1910 I, 311). — 
Krystalle* (aus Eisessig, Benzol oder Aceton). F: ca. 181®. 

Fhenolphthalein-bis-phenyloarbamat, Dioarbanilsaureester des Fhenolphtha- 

leiM C„H,«0,N, = Erhitzen von Phenol- 

phthalein mit Phenylisocyanat auf 130® (Hallnb, GtnroT, C, r. 116, 480). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). F: 135®. — Wird duroh Alkalien in Phenolphthalein und N.N'-Diphenyl-ham- 
stoff zersetzt. 


CO 

Phenolphthalein * dis alioy lat CggH^gOg = •p|' ^ ^ *^0 * * ^^) 

Durch Erwarmen von Phenolphthalein mit Salicylskure, l^hosphoroxychlorid und Benzol 
auf dem Wasserbad (Knoll & Co., D. R. P. 212892; C. 1909 II, 945). — KrysteUe (aus Eis- 
^ig). F: 195 — 198®. Leicht lOslioh in Aceton, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Alkohol, 
Ather und Ligroin. 


Phenolphthalein "dlbenBolsuXfbnat Cg^BEggOgSg ^C jTL ) 

B. Durch Einw. von Benzolsulfoohlorid auf Phenolphthalein in schwach alkalisch«rLaeung 
(Gxobobsoo, Bvlet, 8, 671; C. 19001, 543). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 112® 
bis 113®. Schwer Idslich in Alkohol. Unldslich in Alkalien. 

Phenolphthalein-oxim CgoH^OgN = sein 4'.4"-Dimothyl- 

ather, Trimethylather, Triathylather und Tribenoyl&ther. Vgl. hierzu 2-Oxy-3.3-bi8- 

[4-ozy-phenyl]-phthalimidin und seine Ather, Syst. No. 3240. 

Phenolphthfdein-dlaoetat-oximaoetat CmH-.O^N = 

C( 'N* O'CO’CBL^ . •wBir- 

^•®^^^-C(C Hg-O-CO-fSi)^^’ Meybb, Kissin, B, 42, 2832 unter dieser Formel 

beschriebeneVerbindung CmHiiOtN ist nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. AuB. dieses 
Handbuchs [1. 1. 1910] vonORNDOBFF, Yang, Am. Soc, 45, 1927 als 3-Acetoxy-2.3-bis-[4*aoet- 

co 

oxy-phenyl].phth»limidm CA-rc(c^-^:^.^gj^ 5 :^ 0 :C^N C,H 4 0 00-(^ er- 
kannt worden und dementsprechend Syst. No. 3240 abgehandelt. 
Phenolphthalein-dibenzoat-oximbenzoat Ci^HmOtN = 

C8H4<QQ’g^.O.(X)*(?^)^^‘ von R. Mxybb, Kissin, B. 42, 2832 unter dieser 

Formel beschriebene Y^indung Ogj^O^N vom Schmelzpunkt 175® konnte naoh dem 
Idteratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. L 1910] von Obndobit, Yang, 
Am. Soc. 46, 1930 nicht mehr erhalten werden. 


Suhstitutionoproduhte dee Phenolphthalein e. 
4.6.6i7-Tetraohlor-a8-bi8-[4-oxy-phenyl]«phthalid, 4.6.6.7 -Tetraohlor -phenol- 
phthalein CgoHiioOgCSg ~ Durch Erhitzen von Tetraohlor- 

phthals&ureanhydrid mit Phenol in Gegenwart von rauchender Sohwefels&ure (15®/® Anhydrid- 
gehalt) auf 145 — 150®, neben 3^4^5''.6'- Tetraohlor -fluoran (Syst. No. 2751) (Obndobvt, 
Black, Am. 41, 360). — Farblose Flatten (aus Methylalkohol). Wahrsoheinlioh monoklin 
(Gill, Am. 41, 362). Schmilzt nooh nicht bei 300®. LOslioh in Alkohol, Aceton, Ather und 
Eisessig, schwer Idslich in Chloroform, Benzol und Sohwefelkohlenstoff, sehr wenig in 
Wasser. LOst sich in kalter konzentrierter Schwefelskure mit gelbroter Farbe und wild duroh 
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Wasser wieder unTer&ndert auBgei&llt. Konzentrierte Atzalkalische und sodaalkalische 
LdBungen sind rot, in dlinner Schioht purpurrot gef&rbt; verdtknnte alkaliscbe Ldeungen sind 
violettrot. Die violettroten alkalisoben Ldeungen werden durch B&uren sofort entf&rbt. 
Verwendung als Indicator: O., B. Verdtinnte alkalische Ldsungen werden durch viel dber- 
Bchtissiges Alkali entf&rbt. — Wirkt als mildes Purgativ. 

Iiaotoider 4.6.6.7-Tetraohlor*ph6nolphthalein-monomethyl&ther OS1H1SO4OI4 ~ 
CO 




‘C(0eH4'OH)(C4H4- 


B. Durch S-sttindiges Kochen einer Ldsung von 


9,1 g 4.5.6.7-Tetraclilor>phenolphthalein in absol. Methylalkohol mit einer Ldsung von 0,92 g 
rium in absol. Methylalkohol und iiberschiissigem Methyljodid am RiickfluSkiiUer (O., 


Natrium ^ ^ 

B., Am, 41, 377). — Farblose Kj^stalle (aus verd. Aceton). F: 295® (Zers.) (O., Murray, 
Am, 80c, 80 [1917], 689). 8ehr leicht Idelich in Benzol, Chloroform, Aceton und Essigs&ure; 
15st sich in konz. ScWefels&ure mit gelbroter Farbe und wird durch Wasser wieder unver&ndert 
ausgef&llt (O., B.). — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht verseift (O., B.). 

Iiaotoider 4.6.6.7 - Tetraohlor - phenolphthalein - dimethylather Clf®1404Cl4 =! 
CO 

versetzt eine Ldsung von 9,1 g 4.6.6.7-Tetrachlor- 

phenolphthalein in absol. Methylalkohol mit einer absoluten methylalkoholischen LOsung 
von ca. 1 g Natrium und mit iiberschiissigem Methyljodid, kocht 120 Stunden unter Rtlck> 
fluB und 16^ in dem MaBe, wie die Rotf&rbung der Ldsung verschwindet, weitere Mengen 
Natriummeiuiylatldsung und Methyljodid hinzu, bis ein neuer Zusatz von Natriummethylat 
keine oder nur noch schwache F&rbung hervomift (O., B., Am, 41, 374). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). Triklin (Gill, Am, 41, 375). F: 152 — 153®. Unldslich in w&Br. Alkali - 
Idsungen, farblos Idslich in konzentrierter alkoholischer Kalilauge; Ifist sich in konz. Bchwefel- 
s&ure mit roter, in dhnner Schicht purpurner Farbe und wird durch Wasser unver&ndert 
aus der Ldsung gef&llt. 

4.6.6.7 - Tetraohlor - phenolphthalein • diaoetat ^14Hl4^«Cll4 — 

CO 

^•^^^^^^C(C^t4^0*C0^^^ Durch l-stiindiges Kochen von 10 g 4.6.6.7-Tetrachlor- 

phenolphthfidein mit 10 g l&isch gesohmolzenem Natriumacetat imd 50 g Essigs&ureanhydrid 
(0., B., Am, 41, 372). — Farblose Krystalle (aus absol. Alkohol). Monoklin (Gill, Am, 41, 
373). F: 205 — 206®. LOslich in Benzol, Alkohol und Eisessig. — Wird durch w&Br. Alkali - 
lauge in der K&lte langsam, durch alkoh. Alkalilauge schnell verseift. 


Iiaotoider 3^8'^ • Dibrom • phenolphthalein • dimethyl&ther C.mH, e04Br. 

CO 

^•®^^^^C(C^rBr*CrCTrr^ Belm Versetzen einer alkoh. L5sung des lactoiden 

Phenolpht^ein-dimethyf&thers mit einer essimuren LOsung von Brom (Grands, O, 26 I, 
230). Aus o-Brom-anisol und Phthalylohlorid in (^egenwart von Aluminiumchlorid (G., 
O, 27 n, 68). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161® (G., O, 20 1, 230). 100 Tie. 
ges&ttigte BenzoUdsung enthalten l^i 17® 16,4 — ^17,2 Tie. Substanz (G., O. 27 II, 69). Leicht 
mslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Toluol, Idslich in warmem MethyL 
alkohol und Athylalkohol; Idst sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe; unldslich in verd. 
Kalilauge (G., G, 26 1, 231). 

8.8 - Bis - [8.6 - dibrom - 4 - oxy - phenyl] - phthalid , 8'.5'.8".6''-Tetrabrom-phenol- 
phthalelnC,oHio^4®*’4=CeH4=c::Q^p^^^^.,^^gj^O. B, Durch Eintragen einer Mischung 

von 10 Tin. Brom und 10 Tin. Eisessig in eine siedende Ldsung von 5 Tin. Phenolphthalein 
in 20 Tin. Alkohol (Barter, B, 8, 1231 ; A, 202, 78). — Farblose Nadeln (aus Alkohol, Eisessig 
oder Ather). Bchmilzt unter Zersetzung bei ca. 220 — 230® ^) (Bast.). Sehr schwer Idslich in 
Alkohol und Eisessig; in amorphem Zustand leicht Idslich in Ather (Bart.). Absorptions- 
spektrum des Dinatriumsalzes in w&Br. Ldsung: R. Msyxr, M^x, B, 41, 2449. Ldst sich 
in der berechneten Menge Alkalilauge mit violetter Farbe; die Ldsung wird durch Bber- 
schBssiges Alkali entf&tht (Bart.). Zeitlicher Verlauf dieser Entf&rbung: K. H. Mryxr, 
Haktzsgh, B, 40, 3487. — Zur Konstitution der farbigen Baize vgl. die im .^ikel Phenol- 
phthalein auf S. 144 angefiihrte Literatur. Ldst sich schwer in kalter konzentrierter Schwefel- 
s&ure mit hellroter Fa]m und wird aus dieser Ldsung durch Wasser unver&ndert ausgefftllt 
(Bart.). — Gibt bei der Ozydation mit Balpeters&ure oder Chroms&ure in konz. Schwefel- 
s&ure 8.6.3^5^- Te trabrom ■ diphenochinon - (4.40 (Bary.i Scbraubb, B. U, 1301; Bary.; 

*) Einer naeh dem Literator-Soblufitermio der 4. Aufl. dieses Handbuoks [1. I. 1010] 
ersobieneneo Arbeit von Thirl, Dibhl, Silzungtther. d. Oes, zur Be/orderung der geaamten Natur- 
viBzenaehaften au Marburg 62, 537 ; C, 1927 II, 2672 znfolge, besitzt 3'.5'.3". 5"- Tetrabrom- 
pbenolpbdbslein den Sobmelspunkt 293® (korr.). 
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Baby., Privatmitteilung). Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Natronlauge 
3'.6',3".5"- Tetrabrom - 4 .4"- dioxy - triphenylmethan - carbonsaure - (2) (Tetrabrom - phenol- 
phthalin) (Baby.). Bei alknaUichem Zusatz von Salpeters&ure (D: 1,45) zu einer heiBen 
alkoholischen Ldsung von Tetrabromphenolphthalein wird 5'.5"-I)ibrom-3'.3"-dmitro- 
.phenolphthalein (8. 152) erhalten (Erbbba, BebtA, O, 201, 266). Beim Koohen von Tetra- 
bromphenolphthalein mit der 10-fachen Menge konz. Schwefels&ure entsteht als Haupt- 
produkt 2.6-Dibrom -phenol neben etwas 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon; letzteres entsteht 
eis Hauptprodukt bei 6 — 8-8tdg. Erhitzen mit der 20-fachen Menge konz. Schwefels&ure 
auf 140 — 150® (Baby.). Durch 3-8tdg. Erhitzen von Tetrabromphenolphthalein mit der 
10-fachen Menge wafir. Ammoniaks auf 160—180® erhielten Ebbbba, Gaspabini (O, 241, 
77) 3.3-Bi8-[3.6-dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalimidin (S^t. No. 3240), Babybb, Bubkhabdt 
(B. 11, 1298; A, 202, 114) dagegen das Imid des 3.3-Bi8-[3.5-dibrom-4-oxy-pheDyl]-phthal- 

imidins (Syst. No. 3240). Durch kurzes Erw&rmen der alkal. 

0(1^0x12151^ * t/Jl j* 

LOsung von Tetrabromphenolphthalein mit salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade 
bildet sich 2-Oxy-3.3-biB-[3.6-dibrom-4-oxy-phenyl]-phthalimidin neben wenig N-[3.5-Di- 

brom-4-oxy -phenyl] -phthalimid C0H4<'00>N*C0HjBr2'OH (Syst. No. 3210); letztere Ver- 


bindui^ entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung von iiberschussigem salzeaurem Hydroxyl- 
amin (H. Mbybb, M. 21, 263; vgl. Fbiedlandeb, Stangb, B. 20, 2260). — - AgaC2oH804Br4. 
Hellblau; zersetzt sich bei ICK)®; ziemlich widerstandsfahig gegen Luft und Licht (R. Mey., 
Mabx, B. 40, 1439). 

Laotoider 3^6^8"".5^'-Tetrabrom-phenolphthalein-dimethyl&ther 

Schiitteln einer LOsung von 3'.5'.3".5"-Tetra- 

brom-phenolphthalein in Uberschussiger Kalilauge mit Dimethylsulfat (H. Mbybb, B, 40, 
2432). — Farblose Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). E: 205 — ^206®. Schwer lOslich in 
Alkoholen, leicht in heiBem Eisessig. 

Laotoider 8'.6'.8".6"'-Tetrabrom-phenolphthalein-monoathylathep C2tHi404 Br.= 

00 

chmoiden 

Tetrabromphenolphthalein-diathylftthers (Bd.X, 8.983) in Alkohol mit wenig verd. 8chwefel- 
s&ure (Nietzki, Bubckhabdt, B. 80, 178). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 237®. 
Lost sich in verd. Alkalilauge farblos. 

Chinoider Tetrabromphenolphthalein-monoathylather C28Hi404Br4 = OrCgHsBr.: 
C(C0H,Br, OH) C0H4 CO2 CaH6 s. Bd. X, S. 983. 

Laotoider 8'.5'.8".6" - Tetrabrom - phenolphthalein • diathylather C24Hi804Br4 = 

^•^^*"^^^0(0^^]? 3'.5'.3".5" -Tetrabrom -phenolphthalein durch Einw. 

von Athylbromii und Alltali (Nebtzki, Bubcjkhabdt, B, 30, 179) oder von Di&thylsulfat 
und tiberschiissiger Kalilauge (H. Meyeb, B. 40, 2432). Entsteht nach R. Mbybb, Mabx, 
B, 40, 1439, 1440; 41, 2447 aus dem chinoiden Tetrabromphenolphthalein-di&thyl&ther 
(Bd. X, S. 983) durch la^eres Aufbewahren, durch Schmelzen, LOsen in verd. Alkohol oder 
Petrol&ther sowie beim Erwarraen mit verd. Schwefelsaure (vgl. dagegen N., B., B» 80, 
178; H. Mbybb, B. 40, 2431). — Farblose Nadeln. F: 175® (N., B.; R. Mey., Mabx). 

Chinoider Tetrabromphenolphthalein-diathylather Ci4Hi«04Br4 = 0 : G^HaBr. : 
C(CeH2Bra O C2H5) C0H4 CO2 CjH5 s. Bd. X, S. 983. 


Laotoides 8'.6'.3".6"-Tetrabrom-phenolphthalein-athylather-aoetatC,4Hi404Br4= 
0(C,H,Br, • O • Erhitzen des laotoiden 

3'.5'.3".5"-Tetrabrom-phenolphthalein-mono&thylather8 mit Essigsaurean^drid (Nibtzki, 
Bubokhabdt, B. 80, 178). — Farblose Nadeln mit Krystallessigsaure (aus Eisessig), ^e erst 
bei 140® entweicht. F: 110 — 111®. 


8'.6'.8".6'^ 


-'*4^14^«Br4 : 


• Tetrabrom - phenolphthalein - diaoetat C.4H,, 

00 * 

. 0 Durch Kochen von 3'.5'.3".5"-Tetrabrom-phenol- 

f hthalein mit Essigs&ureanh^id (Babybb, A. 202, 80). — Kugelige Aggregate (aus Alkohol). 

134®. Destilliert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. — Wird durch Koohen mit K^li 
leicht verseift. 


8 '. 6 '. 8 ". 6 "- Tetrabrom • 
C«H4-.C(CeH2Br2 0H)^- O. 
imidin 


phenolphthalein - oxim C2oHn04NBr4 = 

Vgl. hierzu 2-Oxy-3.3-bi8-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-pihthal- 

3::;?N*0H, Syst. No. 3240. 
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4.6*6.7-Tetraohlor-8.8-biB- [8.6-dibrom-4-oxy-phexiyl] -phtbalid , 4.6.6.7 - Tatra- 
ohlor-8'.5'.8",6"-tetrabrom-phenolplithaleinC,oHe04Cl4Br4= 

B. Durch Einw. von Brom in Eisessig auf eine Ldsung von 4.5.6.7-Tetrachlor-plienolphthalein 
in siedendem Alkohol (Obndorff, Black, Am, 41, 379). — Farblose Krystafle (aus Benzol). 
Triklin (Gill, Am, 41, 381). Schmilzt noch nicht bei 300®. LOslich in Alkohol und Benzol. 
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbrote F&rbung. Ldst sich in Alkalilaugen, Alkalicarbo- 
natlOsungen, Ammoniak und Barytwasser mit blauer Farbe. Zur Konstitution der farbigen 
Salze vgl. O., B. und die im Artikel Phenolphtbalein auf S. 144 angefiihrte Literatur. Die 
alkal. LOsung wird durch tTberfichuB von Alkali entfarbt. — (NH 4 ) 2 C 2 oH 404 Cl 4 Br 4 . B, 
Beim Gberleiten von trocknem Ammoniak iiber 4.6.6.7-Tetrachlor-3'.6'.3".6'’-tetrabrom- 
phenol^thalein (0., B.). Blau. Gibt an der Luft allmahlich allee Ammoniak ab. — 
Ag,C 2 oH 404 Cl 4 Br 4 . B, Entsteht, wenn man 7,72 g 4.5.6.7-Tetrachlor-3'.5'.3".6"-tetrabrom- 

S henolphthalein in absolut-alkoholischer Ldsung mit einer absol.-alkoh. LOsung von 0,46 g 
[atrium veraetzt, die LOeung zur Trockne verdampft und die waBr. Ldsung des Riick- 
standee mit Silbernitrat f&llt (0., B.). Blaue amorphe Masse. 

Xiaotoider 4.6.6.7-Tetraoblor-8^5^8^^6''-tatrabrom-phenolpbthalein -dimethyl - 
ather C 2 tBLio 04 Cl 4 Br 4 = 0. B, Durch langeres Erhitzen von 

4.5.6.7-Tetrachlor-3'.5'.3".6''-tetrabrom-p£enolphtiialein mit Natriummethylatlosung iind 
uberschussigem Methyljodid in absol. Methylalkohol (O., B., Am, 41, 387). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). Wahrscheinlich triklin (Gill, Am, 41, 388). F: 266 — 266®. Loslich in Ather, 
Benzol und Eisessig, schwer loslich in Alkohol. UnlOslich in kalter konzentrierter Schwefel- 
saure. UnlOslich in verdtinnten waBrigen Alkaben. — Wird durch alkoh. Kalilauge nicht 
verseift. 

Xiaotoider 4.6.0.7-Tetraohlor-8'.5'.8".6"-tetrabrom-pbenolphtbaleiji-diathylather 
CuB^i 4 ^ 4 ^U®r 4 = -B. Analog der vorhergehenden Ver- 

bindung (0., B., Am. 41, 389). — Farblose iS'adeln (aus Itenzol). Wahrscheinlich rhombisch 
(Gill, Am, 41, 389). F: 201 — 202®. Schwer loslich in Athylalkohol. 

4.6.6.7-Tetraohlor-8'.6'.8".5"-tetrabrom-pbonolphtbalein-diaoetat C 24 HioOeCl 4 Br 4 - 

Beim Erhitzen von 4.6.6.7-Tetrachlor-3'.6'.3".6"-te- 

trabrom-phenolphthalein mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (0., B., Am. 41, 383). 
— Farblose K^stalle (aus Benzol oder absol. Alkohol). Wahrscheinbch monoklin (Gill, 
Am. 41, 383). F: 190—191®. Leicht lOslich in Alkohol und Benzol. LOst sioh in konz. Schwefel- 
saure mit gelbroter Farbe. — Wird durch Alkalien verseift. 


d.d-BiB-[8.6-(mod-4-ozy-pbenyl]-pbtbalid, 8'.5',8".6"-Tetra3od-pbenolpbthalein 
CmHjoOA = T o5p^O. B, Bei der Jodierung von Phenolphtbalein in 

alkabscher oder ammonial^ischer Ldsimg, in Barytwasser, in alkoh. Ldsung in Gegenwart 
von Quecksilberoxyd oder in BoraxlOsung (Classbn, Lob, B. 88, 1603; Cl., D. R. P. 86930, 
86069, 88390; FrM, 4, 1090, 1093, 1094; vgl. Obndobff, M^ood, Am, Soc, 40 [1918], 
941). Durch Elektrolyse einer alkal. Ldsung von Phenolphtbalein in Gegenwart von Elalium- 
jodid (Cl., L.; CL, D. R. P. 86930). Durch Einw. von Chlorjod auf Phenolphtbalein in essig- 
saurer Ldsung oder von Chlorjod- Salzs&ure auf das Dinatriumsalz des Phenolphthaleins in 
w&Br. Ldsung (ICalle & Co., D. R. P. 143696; C. 1908 II, 403). — Farbloses Krystallpulver. 
Geruchlos; best&ndig gegen Licht und Feuohtigkeit (Cl., D. R. P. 85930). Zerset^ sich gegen 
220® (CL.r L.; Grbsnbaum, American Joum, of Pharmacy 100 [1928], 376; C. 1988 II, 984), 
gegen 270 — ^272® (O., Ma.). Unldslich in Wasser, schwer in Alkohol, etwas leichter in Eisessig, 
Cmoroform und Ather (Cl., L.). Ldst sich 'leicht in Alkalien mit rdtlichblauer Farbe (Cl., 
L.; O., Ma.). Zur Konstitution der farbigen Salze vgl. die im Artikel Phenolphtbalein auf 
S. 144 angefiihrte literatur. — Das blaue Natriumsalz geht beim Behandeln mit Alkalilauge in 
das farmose Natriumsalz der 3'.6'.3".6"-Tetrajoa-4'.4"-dioxy-triphenylcarbinol-carlK)n- 
8&ure-(2) (Bd. X, S. 633) uber (Cl., L.; vgl. O., Ma.). — Tetrajodphenolphthalein wurde unter 
dem Namen „NoBophen*‘ als Ei^tzmittel fiir Jodoform vorgeschlagen (vgl. Cl., D. R. P. 
86069; vgl. FbInksl, Die Arzneimittel - Synthese 6. Aufl. [Berlin 1921], S. 601). — 
Na«CjoHg. 04 l 4 (bei 100® getrocknet). Blaues Pulver; sehr leicht Idslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol mit blauer Farbe (Cl., D. R. P. 87786; Frdl. 4, 1092; vgl. Cl., L.; Hbbzig, H. 
Mbyeb, M, 17, 436, 436). — BaC 2 oHg 04 l 4 . Blauviolettes Pulver; sehr schwer Idslich in kaltem, 
etwas leiohter in heiBem IWasser (Cl., D. R. P. 88390; vgl. Cl., L.). — ZnC2oIl804l4. Braunes 
Pulver; unldslioh in Wasser (Cl., D. R. P. 87786; vgl. Cl., L.). — ILgCAOJv Hell- 
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brauneB Pulver (Cl., D. R. P. 87786; vjrl. Cl.. L.n — Bit(CtoHa 04X4)8. Hellbraunes Pulver 
(Cl.. D. R. P. 87786; vgl. Cl., L.). — HO*BiC8oH804l4* HeUbrauneB Pulver; wurda ijnter 
dem Namen ,,Eudoxin“ als Darm-Antiseptikum vorgeschlagen (Cl., D. R. P. 87786; vd. 
FbIvkbl, S. 669). — Fej(CjoH8 04X4)8. Braunes Pulver; unldslich in Wasser (Cl., D. R.P. 
87786; vgl. Cl., L.). 


8.8 - Bia - [8 - nitro - 4 - oxy - phenyl] - phthalid, 8^8^^ - Dinitro - phenolphthalein 

B- Dnroh tropfenweises Hiniufttgen von 

ca. 16 cm* Salpeters&ure (D; 1,46) zu einer warmen alkoholiBchen XiOeung von 6 g Phenol- 

f iihalein (Ebbxba, BxRTk, O. 26 X, 266). Bei allm&hlichem Versetzen einer I/teung von 
Mol Phenolphthalein in der 10>f^hen Gewiohtsmenge Essigs&ure mit einer essimuren 
Ldeung von 2 Mol Salpeters&ure unterhalb 10® (Hall, Chem . N. 07, 93) oder einer LOsung 
von 10 g Phenolphthalein in 100 g Eises^ mit einer Mischung von 7 g Salpeters&ure 
(D: 1,48) und 21 g konz. Schwefels&ure unterhalb 20® (Gattbbmaott, B, 82, 1131; Clayton 
Aniline Co., D. R. P. 62211; Frdl, 2, 90). — Gielbe Eliyirtalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
E: 196® (G.), 196® (H.; Clayton Aniline Co.). 197® (E., B.). UnlOslich in Wasser (E., B.), wenig 
lOslich in Alkohol und Essigs&ure (H.). LOslioh in Alkalien mit orangegelber Farbe (G.; vgl. 
H.; E., B.). — Liefert bei der R^uktion mit ZinnchlorOr und Sal^&ure oder mit alkoh. 
TCAliinnhy rfi^ iilfi rllrtaiing 3^3'^*X)iamino-phenolphthalein (Syst. No. 2644) (G.; vgl. E., B.). 
Beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,48) in konz. Schwefels&ure bei ca. 20-^0® bildet 
sich 3'.6'.3".6"-Tetranitro-phenolphthalein (Clayton Aniline Co.). 


Laotoider 8^8' 


- Dinitro - phenolphthalein - monomethylather 

PO — — 

Bei der Einw. von liberschtotigem 

Methyliodid auf das Silbersalz des 3'.3'^-I>mitro-phenolphthaleins, suspendiert in viel 
Alkonol, neben dem lactoiden 3^3^^-Dinitro>phenotohthalein•dimethyl&ther; man trennt 
die beidenAther durch So^lOsung, in der sich nur der Monomethyl&ther lOst (Ebbxba, BxbtI^, 
G. 26 X, 270, 271). — Gelb, amwph. F: 90—92®. 

Laotoider 8^8^^ - Dinitro • phenolphthalein - dimethylather 

_ 

C4H4^. ).o CH ]8^^* vorangehenden Artikel. — Gelbe N&delchen 

(aus Benzol -f Petrolather). F: 130 — 132®; unldslich in Waaser imd Petrol&ther, leioht in 
Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol; unldslich in Alkalilaugen und AlkalicarbonatlOsungen 
(E., B., G. 26 X, 271). 


8.8-Bi8-[6-brom-8-nitro-4-oxy-phenyl]-phthaIid, 6'.5" - Dibrom - 8'.8" - dinltro- 

phenolphthalein C8oHjQ08N8Br8 = C4H4 c;^Qj-0 Bi^NO~)~*^H]~^^* Zusatz 

von ca. 16 cm® Salx)eter8aure (D: 1,46) zu einer LeiBen alkoholischen liOsung von 6 g 
3'.6'.3''.6''-Tetrabrom -phenolphthalein (E., B., G. 26 X, 266). — Grelbe mikroskopische 
lYismen (aus Alkohol). F : 236 — 236®. UnlOslich in Petrol&ther, sehr wenig Idslich in musser, 
wenig in Alkohol, leichter in Benzol und Chloroform. XiOst sich in w&Br. Alkalien mit gelb- 
rotor Farbe. 

- Dibrom - 3'.8" - dinitro - phenolphthalein - diaoetat C84Hi40i(^8®rt ~ 
C6H4 :CXj[C7HVBilN08) * O Kochen von 6'.6"-Dibrom-3'.3"-di. 

nitro-phenolphthalein mit Essigsftureanhydrid oder Aoetylchlorid (E., B., G. 26 1, 268). — - 
C^lbes amorphes Pulver. F: ca. 146®. XJnldslich in Wasser und Petrol&ther, sehr leicht 
Idslich in Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol. 


8.8 - Bis - [8.6 - dinitro - 4 - oxy - phenyl] - phthalid, 8'.6'.8".6"- Tetraaitro «• phenol- 
phthalein C80H10O1SN4 = CeH4 ^ Xhirch Zusatz von 4 Mol 

HN08 zu einer Ldsung von 1 Mol Plienolpitlfialein in der 6-fachen Gewichtsmeiige konz. 

So formnliert auf Grand der naoh dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieeea Haod- 
bnohs [l.I. 19101 eiaohienenen Arbeiten von Oddo, B, 47, 969; G. 4811, 180, 187 ; 441, 391; 
Thibl, Dibhl, Sitzungiber, d, Oes, zuv Befdrderung der geaamten Naturwizzenzehe^en mu Marburg 
62, 638; C. 1927 II, 2672 und Gbbbnbaum, American Joum, of Pharmaeu 100 . 378: 
0.192811,985. y . 

*) So formuliert auf Grand der naoh dem Llteratnr-SobluBlermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1 1910] ersohienenen Arbeit von Thibl. Bibhl, SUzungaber, d. Gta, zur Befifrdcrung 
der geaamten Naturwiaaenaeha/ten zu Marburg 62, 541 ;‘C. 192711, 2672. 
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Sohwefelsaure bei 20 — 30® (Hall, Chem, N, 07, 94; vgl. Clayton Aniline Co., D. R. P. 52211 ; 
Frdl. 2, 89). Beim Behandeln von 1 Tl. S'.S^^-Binitro-phenolphthalein mit 0,6 Tin. Salpeter- 
s&ure (D: 1,48) in konz. Sohwefelfi&ure bei oa. 20—^® (Clayton AniUne Co.). — Blafigelbe 
Krystfl^e (aus Essigs&ure). E: 244 — ^245® (H.), 244,5® (Clayton Aniline Co.). Schwer lOslioh in 
den gewOhnlioben IiOsn^smitteln (H.). Die bei 15 — ^20® gea&ttigte LOsuz^ in Eisessig ent< 
h&lt l,06®/o Snbfitanz (CTayton Aniline C!o.). Leicht lOslich in Alkalien (S.). 


3. Oxy-oxo-Yerbindungen C 22 Hig 04 . 


1 . 3~Oxo^l.l-»hi8-^f4~(Hey^3^methyl^henylJ~phthalan9 3,3-Bi8-'f4^0Qcy- 

3 * methyl - phenyl] - phthalid^ 3\3"’- Dimethyl -^phenolphthalein^ o * Kreaol^ 


Alkobol, Atber und Eisessj?, sohwer in Benzol, etwas lOslioh in 

heiBem Wasser (FRAtr.; B., f^u.). LOst sich in Alkalilauge mit blaustichig violetter Earbc; 
duioh einen groBen DberschuB von Alkali wird die Ldsung entfarbt (B., Frau.). Ldslich 
in alkob. Ammoniak mit blaBgelber, in konz. Sohwefels&ure mit orangeroter Farbe; wird 
auB der scbwefelBauren LOsung durch Wasser unverandert ansgef&llt (B., Frau.). Lichtab- 
sorption in verdiinnter alkalis^er LOsung und in konz. Schwefels&ure: B., Frau. — Durch 
memrsttindiges Koohen mit Zinkstaub in stark alkalischer LOsung entsteht 4^4'''>Dio3[y- 
3'.3"- dimethyl -triphenylmethan-carbons&ure- (2) (o - Kresolphthalm) (Frau.; B., Frau.). 
Bei der Einw. von 1 Tl. Brom auf 1 Tl. o-Kresolphthalein, gelOst in 10 Tin. Alkohol, 
entsteht Dibrom-o<kre8olphthalein; versetzt man dagegen eine Ldsung von 1 Tl. o-Kresol- 
phthalein in 10 Tin. Alkohol mit einem Gemisch von 6 Tin. Brom und 6 Tin. Eisessig, 
so erh&lt man 6'-Brom-4'-oxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsfture-(2) [in Bd. X, 
8. 974 als x^-Brom-4^-oxy-3^-methyl-benzophenon>carbons&UTe-(2) angefiihrt] (Frau.; B., 
Frau.). Beim Einleiten von salpetriger 8&ure in die Ather. LOsung von o-l6rei^lphthalein 
(Frau.) Oder bei tropfenweisem Zusatz von konz. 8alpeters&ure zu einer LOsu]^ von o-KresoL 
phthalein in der 80 — 100-faohen Menge konz. 8chwefelB&ure (Frau.; B., IBmu.) entsteht 
Dinitro-o-kreBolphthalein. Durch kurzes Erw&rmen der alkal. LOsung von o-Kresolphthalein 
mit salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbad wird 2-Oxy-3.3-bis-[4-oxy-3-methyl- 
phenylTphthalimidin (Syst. No. 3240) erhalten (FRnB3>LXin)]m, Stanojb, B, 20, 2263; vgl. 
Fris., B. 20, 174). Beim Erhitzen von 2 Tin. o-Ki^eolphthalein mit 1 Tl. Phthals&ureanhydrid 
und 1(X) Tin. konz. Schwefels&ure bUdet sioh 3-Ozy-2-methyl-anthrachinon (B., Frau.; vgl. 
Mittbr, Sbh, Joum, Indian them, Boc. 6 [1928], 634). 

po ■ 

Diaoetylderivat CmH,20« = . q . qq . qh,], Duroh mehr- 

stiindiges Kochen von o-Kresolphtbalein mit ubersohhssigem Es^s&ureanhydrid (Frauds, 
B. 12, 238; Baxysr, Frauds, A, 202, 156). — Farblos, amorph. F: 73 — 75®. Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather und Aceton. 


-CO, 


CHa I 
HO 




■> 


yCHa 

JoH 


phthalein s. nebenstehende Formel. B. Duroh 8— 10>stdg. 

Erhitzen von 2 Tin, o-Kresol mit 3 Tin. Phthals&ureanhydrid in 
Gegenwart von 2 Tin. Zinntetrachlorid aiif 120 — 125®, neben anderen 
Pr^ukten (Frauds, B, 12, 237; Babysr, Frau., A. 202, 154). 
— Ejrvstalle (aus verd. Alkohol). F: 213—214®; leicht lOslich in 


CO 


Durch 


Bibenaoylderivat 

mehrsttindiges Erhitzen von o-Kresolphthalein mit tlberschtlBsigem Benzoylohlorid (Frauds, 
B. 12, 238; Babysr, Frauds, A, 202, 157). — Prismen mit Krystallbenzol (aus Benzol). 
VerUert das Krystallbenzol beim Trooknen. F: 196 — 196®. 

Oxim 0ffH;iaO4N = ^8^* hierzu 2*Oxy-3.3-biS“[4-oxy- 

3-methyl-phenyl]-phthalimidin 3240. 


L 


CHs 

OH 


B'.B"- Dibrom - 8^8"- dimethyl - phenolphthalein, Dibrom- ^co. 

o • kresolphthalein CnH] 404 Br|, s. nebenstehende Formel. B. | I \o 
Duroh Zusatz von 1 Tl. Brom zu einer LOsung von 1 Tl. o-Kresol- / 

phthalein in 10 Tin. Alkohol (F., B. 12, 239; B., F., A. 202. 158). CHs 
K^talle (aus Alkohol). F: 255®. LOst sioh in Alkalien und ho 
A lkalioarbonaten mit blauer Farbe, die auf Zusatz von fiber- 
schtlssigem Alkali versohwindet. LOst sich in kohz. &ohwefels&ure 
mit rosa Farbe. Liohtabsorption in Schwefels&ure; B., F. — Duroh Kochen mit Zinkstaub 
in alkal. LOsung entsteht 5^5'^-DibrDm-4^4'^-dioxy-3^3'^-dimethyl-triphenylmethan-oarbon- 
8&ure-(2) (Dibrom-o-kresolihthalin). Lielert beim Erhitzen mit PhthalB&ureanhydrid und 
tlbersohBssiger kpnzentrierter Schwefels&ure auf 150® 4-Brom-3-oxy-2-methyl-anthraohinon. 


Br 


Br 
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5'.5" - Dinitro - 8'.8" • dimethyl - phenolphthalein , Dinitro • o - kresolphthalein 
C„H.,0,N. = EiBleiten von nitrosen 

Gasen in eine &ther. L5sung von o-Kresolphthafein (F., B, 12, 240). Bei tropfenweisem Zusatz 
von konz. Salpeters&ure zu einer Losung von o-Kresolphthalein in 80 — 100 Tin. konz. 
Sohwefelsaure (F. ; Basybb, F., .4. 202, 163). — Gelbe Krystalle. F ; 240®. LOslioh in Natron- 


lauge mit rotbrauner Farbe. 

2 . S»Oxo-l»l^bi8»[3’^xy^4~methyl^phenyl]-phthalan^ 
3.3 • Bis - - oxy - 4 - methyl - phenyl] • phthalid CssH]804, 
8. nebenstenende Formel. B. Man diazotiert 3.3-Bi8-[3-amino- 


Ho-rv‘'\ 

CHa 


•U 


OH 

CHa 


4-metlwl.phenyl] -phthalid (Syst. No. 2643) mit Amylnitrit in 
alkohouBch-Bohwemlsaurer LOsung und erw&rmt das erhaltene Bis- 
diazoniumsulfat mit Wasser auf etwa 60® (Baeyjeb, A. 854, 185; 
vgl. LniPBiCHT, A, 200, 294). — Farblose Prismen (aus Essigsaure). F: 206®; bildet mit 
Cmoroform, Benzol und anderen LOsungsmitteln Krystallverbindungen; farblos Idslich in 
Alkalien (B.). 


o) Oxy-oxo-Verbindtingen CnH2n-2804. 

1. 0xy>oxo-Verbindungen C 2 iHj« 04 . HO r^^ oH 

1 . Oocy •oxo-Verhindung C21H14O4, s. nebenstehende Formel. 

Verbindungen, die wahrscheinlich ats JDimethylather C,3H.g04 und ^ 

als Dimethyl&ther-oxim CMH19O4N aufzufassen sind, s. Bd. XVII, 1 | n 

8. 206,207. 


2. 6.7-I>ioxy-2-phenyl-3.4:(CO)-benzoylen'‘Cmnaran C/nHi40., Formel I. 
2.8 • Dibrom • 6.7 • dioxy • 2 - phenyl - 8.4(CO) - benzoylen - cumareoi , Benzoingelb- 
dibromid |Br,, Formel II. B. Aus Benzoingelb (S. 155) und Brom in Chloroform 

(Gbabbb, B. 81, 2977). — Rote Krystalle (aus Eisessig). F&rbt sich bei 150® gelbrot und 


CeHs-HC 0 

I. J OH 

CgHs • BrC 0 

II. 




schmilzt bei 221 — ^222® unter Zersetzung. LOslich in heiBem Eisessig. Die LOsung in Alkalien 
ist rot. Wild von Alkohol unter Bildimg einer grtinbraunen LOsung zersetzt. 


2. 6-0xy-4-oxo-2-phenyl-3*[4-oxy-benzal]- ho 
ch roman, 6-0xy-3-[4-oxy-benzal]-flavanon 
CtsH^gOg, 8. nebenstehende Formel. 

6*Athoxy-8-ani8al-flavanon CJ5H22O4, s. neben- q .^ 

stehende Formel. B. Durch S&ttigen einer heiBen I 

alkoholisohen LOsung ftquimolekularer Mengen Anis- ^ 

aldehyd und 6-Athozy-fiavanon (S. 51) mit Ohlorwasserstoff (Katsohalowsky, y. Kosta- 
NXCKI, B. 87, 3170). — Hellgelbe SpieBe. F: 157®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist 
fuohsinrot. 


^CO\(v . CH . C6H4 OH 
j^CO-..C:CH CeH4 O CHb 


p) Ozy-ozo-Verbindungeii CnH2„_3o04 
1. [Acenaphthen-(1)]-[6-oxy-cuniaron>(2)]-indigo^) 

nebenstehende Formel (systematisohe Stammver- / \ l 
bmdung des [Aoenaphthen - (1)] - [6 - methylmercapto - thionaph- ^O — L J- 


OH 


O 


then-(2)]-indigoB) 

[Aoenaphthen - (1)] - [6 - methylmeroapto - thionaph- 
then -(2)] -indigo ^) CuHigOgSg, s. nebenstehende Formel. 

B. Man erhitzt 3 • Oxy - 6 - methylmercapto - thionaphthen 
(Bd. XVII, S. 157) mit Aoenaphthenohinon in Alkohol bei t^en- 
wart von Soda (Ges. f. ohem. Ind., D. R. P. 210905; 0. 1900 n, 245). — Rotorange. Ziem- 
lioh wenig lOslich in heiBem Benzol. LOslioh mit grOnblauer Farbe in konz. Sohwefels&ure. 
Fftrbt aus violetter KBpe ungebeizte BaumwoUe orange. 



■<ro-c.u 


^) Zu dieser BeoeDDUogsart vgl. Jacobson bei Fbixdlandeb, B. 41, 773. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 HJ 2 O 4 . 


CeHsC- 

II 

C ^ 




OH 

OH 


1 . Dioxy - 2 •phenyl • 3.4(CO} - benzoylen^cumaron , 

"Benzoingelb C^iHi204, s. nebenstehende Formel. B. Durch 24-stdg. 

Einw. von Benzoin auf Galluesaure in Gegenwart von kcnz. Schwefel- , 
s&ure bei 0® bis 5® (BASF, D. R. P. 95739; Frdl. 5, 328; Gbaebb, i|^ 

B. 31, 2976). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Essigsaure). Zersetzt 
sich bei 250® unter Verkohlung und Sublimation von Benzoesaure (G.). Schwer lOslich in 
den gewdhnlichen Ldeungsmitteln (G.), leicht lOslich in Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol, 
unlOslich in Wasser (BASF). Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist gelb und zeigt intensive 
OTiine Fluorescenz; lOst sich in NatriumcarbonatlOsung schwierig mit gelber, in Natronlauge 
leicht mit roterFarbe (BASF; G.). — Liefert bei der Zinkstaubdestillation Anthracen (G.). 
Mit Brom in Chloroform entsteht Benzoingelbdibromid (S. 154)(G.). Wird beimErwarmen mit 
Salpetersaure (D: 1,3) in Benzoesaure und Phthalsaure zerlegt (G.). Zersetzt sich in der 
Natronschmelze bei 200 — ^250® unter Bildung von Benzoesaure (G.). Reagiert nicht mit 
Hydroxylamin (G.). Liefert beim Kochen mit Nitrobenzol oder Naphthalin eine Verbindung 
(C2 iHio 03 )x (s. u.) (G.). — PbC2iHio04 (bei 150®). Roter Niederschlag. UnlOslich in 
AuLohol und Wasser (G.). 


Verbindung (C2iHio08)x. B. Durch Kochen von Benzoingelb (s. o.) mit Nitrobenzol 
oder Naphthalin (Graebb, B. 31, 2978). — Gelbbraune Nadeln. Etwas loslich in siedendem 
Phenol mit orangeroter Farbe, unloslich in den anderen organischen Losungsmitteln und 
in Alkalien. LOst sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und intensiver roter 
Fluorescenz. 


Benzoingelb - diaoetat CjsHuOa = C2 iHio 02(0 • 00 • 0X13)2. Gelbe Nadeln. F: 237® 
(BASF, D. R. P. 95739; Frdl, 6, 328; Graebb, B, 31, 2976). — Liefert beim Kochen mit 
alkoh. Ammoniak Benzoingelb zuriick (G.). 


2. 5 - Oxy - 5 - [fluorenonyl •(2}] • phthalid* cyclo^For^n der 2^[Fluorenon^ 
carboy l^(2)]-benzoe8dure (Bd. X, S. 842) C21H12O4, Formel I. 

3-Methoxy-3-[fluorenonyl-(2)]-phthalid, 2-[Fliiorenon-carboyl-(2)]-benzoe8aure- 
pseudomethylester O32H14O4, Formel II. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M, 28, 1236; 
Eobbbb, H. Meyer, M, 34 [1913], 69. — B. Durch Behandeln des aus 2-[Fluorenon-car- 


co 


I. 






co- 


ll. 


CHs 0^^ 


CO 


boyl-(2)] -benzoesaure (Bd. X, S. 842) und Thionylchlorid bezw. Phosphortrichlorid oder 
Phosphorpentachlorid erhaltlichen Chlorids mit Methylalkohol (Goijdschmiedt, Lipschitz, 
M, 25, 1170). — Krystalle (aus Eisessig). F; 184 — 186®; schwer loslich in Methylalkohol; 
lOslich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (G., L.). 


q) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n-3204. 

Oxy-oxo-Verbindungen C24®^16^4. 

1. 2»B • I>ioxo • 4 • diphenylmethylen • 3 • salicylal • furantetrahydrid , 

IHphenyl/methylen • salicylal - bemsleinsdureanhydrid^ a.a - Diphenyl • 

, , (C8H5)2C:C C:CH CeH4 0H 

6^[2-oxy-phenyl]^fulgid C 24 Hie 04 = OC O-io 

Diphenylmethylen- [2-methoxy-benzal]-bern8tein8aureanhydrid, a.a-Diphenyl- 

, (CeHslaCiC C:CH'CeH40CH3 ^ 

6-[2-methoxy-phenyl]-flilgid C26H18O4 = 0(i O (io • F. Beim 

Ober^eBen von a.a-Diphenyl-d-[2-mefhoxy-phenyl]-fulgensaure (Bd. X, S. 534) mit Acetyl- 
chlorid (Stobbe, Benaby, B. 39, 767). — Kirschrote Krystalle. Rhombisch bipyramidal 
(Tobobffy, Z, Kr, 45, 170; vgl. Orolht Ch, Kr, 5, 507). Sohmilzt nach vorherigem Erweichen 
bei 200®; leicht lOalich in Chloroform, schwer in Benzol und Ather; in konz. Schwefelsaure 
mit olivgrtiner Farbe lOslich (St., B.). Absorptionsspktrum in Chloroform: St., A, 380 
[1911], 5. Zeigt bei kurzem i^lichten eine sehr starke Farbvertiefung, die in der Dunkel- 



156 HETERO : 1 O (BZW. 8). — OXY-OXO-VERB. CnH2n-S204 BI8 CnH2n~206 [Syst. No. 2642 


heit wieder versohwindet (8t., A, 860, 26). Wild beim Abkiihlen auf ^80® orangerot, beim 
Erwftrmen auf 80 — ^170® dunkelrot; diese Farb&nderungen gehen bei gewOlmliober Tempe- 
ratur wieder zurtick (St., A, 880, 21, 22). 


Biphenylmethylen- [2-&thoxy*ben2al] •bernsteinsaureanhydrid , a.a - Diphenyl- 

i-ta-&thoxy.phenyl]-ftdgid C»H*0. = C:CH C.H. O CA ^ 

OG’ O' CO 

tTberneBen von a.a-Diphenyl-6-[2-&tho:gr-phenyl]-fulgenfl&ure (Bd. X, S. 634) mit Acetyl- 
ohlorid (Stobbb, Njbttel, B, 80, 769). — Zinnoberrote nisinen. Triklin pinakoidal (Tobobefy, 
Z.Kr, 46, 171; vfd, Oroth, Ch» Kr. 6, 607). F: 181®; leicht lOBlioh in Chloroform, Benzol, 
Methylalkohol una Athylalkohol; wird von Alkalien und von Piperidin verseift (St., N.). 
2^igt bei kurzem Belichten eine schwaohe Farbvertiefung, die im Dunkeln wieder versohwindet 
(St., a. 860, 27). 


2 . 2.5 - Dioxo - 4 - diphenyhnethylen - 5 - /54 - oxy - benzaij^furantetrahydrid^ 
JDiphenylmethylen^fd^oxy-bemalJ-bemateinsdureanhydikd* a^oL^lHphenyl- 

• 1. A I n XT r\ (^6^5)*^*^ OH 

d^[4:-oxy ^phenyl] ^fulgid C24Hie04 = OC 0 60 


Diphenylmethylen-anisal-bemBteinBaureanhydrid, a.a-Diphenyl-6-[4-methoxy- 

phenyl] -ftdgid C„H„04 = B. Beim AuflCsen von 

a.a-I>iphenyl-j-[4-methoxy-phenyl]-fu]gen,&ttTe (Bd. X, S. 636) in kaltem Aoetylohlorid 
(Stobbb, Nbttbl, B. 89, 766). — Orangerote Bl&ttchen (aus Sohwefelkohlenstoff) oder 
Nadeln. Rhombisch (Toborffy, Z. Kr, 46, 171). F: 194® (St., N.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: St., A. 880 [1911], 6. Zeigt bei kurzem Beliohten eine starke Farbvertiefung, 
die im Dunkeln wieder versohwindet (St., A. 860, 27). Wird beim Abkiihlen auf — 80® 
hellorangerot, beim Erw&rmen auf 70 — 130® kirschrot; diese Farb&nderungen gehen bei 
gewdhnlicher Temperatur wieder zurtick (St., A. 880, 21, 22). — Gegen Wasser sehr 
best&ndig; wird von Alkalien und von Piperidin leioht verseift (St., N.). 




A 


3. 3»3 • Bis • [^•oxy » phenyl] •naphthulid^ LMCton dev 
8 - [4.4\ol - Trioocy - benzhydryl] • naphthoesdure - (J), I 
JBhenolnophthtilein C14BLQO4, s. nebenstehende Formel. B» Durch ''' 

Erhitzen von 20 g Naphthafi&ureanhydrid (Bd. XVII, 8. 621) mit 
80 g Phenol in Gegenwart von 60 g Aluminiumohlorid auf 160® 

(Jaubbbt, B. 28, 992). — MikTokrystaDinisohes farbloses Pulver (aus „ I I 
Alkohol). Sohmilzt oberhalb 200® unter Zersetzung. Soheidet sich aus 
Ather amorph ab. UnlOslioh in Wasser, leicht lOslioh in Alkohol, Ather und Eisessig. LOslich in 
Alkalien mit fuchsinroter Farbe. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 160® 
eine (mcht analysierte) in Nadeln krystallisierende Verbindung (^Hi40,Cl, vom Schmelz- 
180®. Liefert mit Hydroxylamin 2 - Oxy - 3.3 - bis - [4 - oxy - phenyl] - naphthalimidin 
(Syst. No. 3240). ^ ./ j 


OH 


4. Oxo-2* 2"bis^[ t^exy^fmphthy l^(x)]-fuv€ifid ihy dvid 9 y,y - Bis - - oxy-" 

naphthyl^(x)J-A^ P-^crotonlacton o6^6(C oH.-OH) ‘ 

/?-[l-Oxy-imphthoyl.(x)].aorylB&ure(?) (Bd. X, S. 972) durch 4-Bt<ig!^hitzen von 1 Mol Malein- 
B&ur^nh}^d mit 2 Mol a-Nanhthol in Ges^wart von Zinkchlorid auf 160®; man zieht die 
erkaltete Sohmelze mit wenig heiflem Alkohol aus und gieBt die LOsung in Wasser (Bubck- 
7~ yiolette mikroskopisohe Tafeln. Wird bei 106®braun und sohmilzt 
bei • U^Oslich in Sohwefelkohlenstoff und Benzol, lOslich in Ather, Eisessig, Chloro- 

form und Alkohol. Die alkoh. L6sung ist rot; auf Zusatz von Ammoniak nimmt sie eine 
intensiv griinrote Fluoresoenz an. 


r) Oxy-oxo-Verbindungen C„H2n_8«04. 

0 Xy • 0 XO orbinduny Cs(|H4404, s. nebenstehende Formel, 
Resoroinanthrachinoii. R. Durch Eintragen von 7 g Zink- 1^ J II 
ohlOTid in ein aid 180® erhitztes Gemisoh von 20 g Anthraohinon 
^d 22 g RMQroin und 6-8tdg. Erhitzen der Masse, auf 200 — ^210® „ f I 11 
(8cHABWBsr,Ku8Njiizow, B.86,2Q22; vgl.DmoHLBB, D.R. P.108836; 
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C, 1900 If 1212). Amorphfis dunkelbrauneB Pulver (aus verd. Alkohol). Leioht Idslich in 
Methylalkohol, AthylalkohoU Aceton und Eisessig, sohwerer in Ather und Chloroform, sehr 
Bohwer Idslich in Pienzol, unldslich in Ligroin, etwas Idfilioh in Waaser; die Ldelichkeit in 
Wasser wild durch Gegenwart von S&uren stark erhdht (ScH., K.). Die Ldeungen besitzen 
gelbbraune Farbe und grhnliohe Fluorescenz (Sch., K.). Ldslich in konz. Sohwefels&ure mit 
olivgr&ner Farbe (Soh., K.). Leioht Idslich in Alkalien; die Ldsung in sehr konzentrierter 
heiBer Kalilauge ist violett (Son., KL). — Spaltet sich beim Erhit^n unter vermindertem 
D^ok (16 — 18 mm) in seine Komponenten (Sch., K.). 

Diaoetylderivat = Cf^i 40 j( 0 *C 0 *C]JH,)j. J5. Durch Einw. von A cetyl - 

chlorid auf R^oroinanthn^hinon in J^icunldsung in der Kalte (Sch.,_K., B, 86, 2023). 

■ 7drid 


Durch 2-stdg. Kochen von Besoroinanthrachinon mit der 5‘fachen Menge Essigs&ureanhv 
(Soh., K.). — Br&unliches amorphes l^ver (aus verd. Alkohol). Leioht Idslich in 'Alkohol 
und Eisessig, sohwerer in Benzol und Ather, unldslich in PetrolAther. Die essigsauren und 
alkoholisohen Ldsungen fluorescieren griinlich. Unldslich in Alkalien, wird aber von sieden* 
den konzentrierten Laugen verseift. 


8) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-8804. 

3*0x0 - 1.1 - bis-[1 - oxy-naphthyl-(x)]-phthalan, 3.3-Bis*[1-oxy-naph- 
tbyl-(x)]-phthalid, a-Naphtholphthalein CMHig 04 = 

B. Duioh Erwftrmen von Phthalylchlorid mit a-Naphthol auf dem Wasserbad,' neben 
anderen Produkten (Gbabowski, B. 4, 661, 725; vgl. BbsEMsaK, Pautzsob, Bio. Z. 24 [1910], 
382). — Krystallisiert aus Benzol mit Kiystallbenzol, das beim Trooknen im Vakuum bei 
100—110® entweicht; schmilzt benzolfrei bei 263 — 266® (MAQUHNNBscher Block) (S., P.). 
Ldslich in Alkalien mit blauer Farbe (G.). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sanerstolfatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindtmgen C„H2n-206. 


1. a-d-Dioxy-y-oxymethyl-butyroiacton, a./3.d-Trioxy-y'Valerolacton 

CHO =H0h6— ^•0^ 

‘ * ‘ o<1; o (!jh ch, oh 

^ O i 

OH OH 

a) y^Lacton der l^Ribonadure C 5 H 805 = c- c— co * 

H H H 

Eindampfen einer waBr. Ldsung von LKibonsaure (Bd. Ill, S. 473) (E. FiscHim, Piloty, 
B. 24, 4217). — Prismen (aus Essigester). F: 72—76® (E. F., P.), 80® (van Eehnsthin, 
Blanksha, C, 1908 1, 119), 84 — 86® (Simon, Hasbnfbatz, C. r. 179 [1924], 1166; H., C. r. 
184 [1927], 212). Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Aceton, sehr schwer in Ather, 
ziemlich schwer in Essigester (E. F., P.). [a]??: — 18® (in Wasser; c = 9,3) (E. F., P.). — Geht 
beim Erhitzen mit Wasser und Pyridin im Druckrohr auf 130 — 136® in 1-Arabonsaure Ober 
(E. F., P.). Wird von SalTOters&ure (D: 1,2) auf dem Wasserbad zu Kibotrioxyglutars&ure 
(Bd. Ill, S. 662) oxydiert (E. F., P.). Mit Natriumamalgam in sohwefelsaurer Ldsung ent- 
steht 1-B.ibose (E. F., P.). 


1 . 


b) Arabonsdure^y^lactone CgHgOg = 
H H OH 

HO CHs • C C C— CO 

’ H I 


OH 

— o- 


und 11. 


f)- 


OH 

HO CHa C C — 

H H 


H I 
C— CO* 
OH 


Zur Frage der Konstitutioo dieser Verbindung vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 
4. Aufl. dieaes Handbuchs [1. I. 1910] erachieneoeo Arheiten von CsAnyi, B. 52, 1788; SCHULBN- 
BORG, B. 68, 1445; Moib, Trana» Royal Soc. of South Africa 18, 131; C. 1929 IT, 2106; 
Thiel, PA Ch, BodenaUin^Festband 1981, 355; C. 19821, 226. 
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a) y^lAteion der d'^Arabonsdure (Konfiguration entsprechend Formel I). JB. D iiroL 
mehrsttindiges Erwarmen von d-Arabonsaiire (Bd. HI, S. 473) auf dem Wasaerbad (Ritbt, 
B. 32, 666). — Nadeln (aua Aceton). Sintert bei 94® und schmilzt bei 98 — 99® (korr.). [a]*: 
4-73,7® (in Waaser; p = 10). 

P) y-LtOClim der l^Arabonsdure (Konfiguration entsprechend Formel 11). B, Ent- 
steht duroh Eindampfen der waBr. LOsung von l-Arabonsaure (Bd. Ill, S. 473) und Stehen- 
lassen des erhaltenen Sirups iibe’* Schwefelsaure im Vakuum (Baukr, J. pr. [2] 80^ 380; 
84, 48; vgl. Kiliani, B, 20, 345; E. Fischer, Piloty, B. 24, 4219; Chavannb, A. ch, [8] 
8 , 662). — Nadeln (aua heiBem trocknem Aceton). Beginnt bei 86® zu erweichen und schmilzt 
bei 95—98® (E. F., P.), bei 90® (Ch ). [a]l?: —73,9® (in Wasser ; p = 9,4) (E. F., P.). Die Drehung 
sinkt innerhalb von 40 Tagen von [ajo: — 70,8® auf [a]„: — 51,5® (Drehung des Gleichgewichte- 
gemisches 84ure ^ Lacton) (Boddefer, Tollbns, B. 48 [1910], 1648). — Liefert beim 
Erhitzen mit trocknem Kaliumdisulfat Brenzschleimsaure und Isobrenzschleims&ure (Ch.). 

v) y-JLacton der dl^Arahonndure (I ormel I 4 H)- B, Man zerlegt das Calcium- 
salz der dl-Arabons^ure (Bd. Ill, S. 474) mit Oxalsaure und dampft die erhaltene LOsung 
der dl-Arabons&ure auf dem Wasaerbad ein (Ruff, P. 83, 558). — Nadeln (aus Aceton). 
F: 1 15—116® (korr.). Sehr leicht loslich in Waseer und Alkohol. 

H OH H 


c) y^LtOCton der UXylonsdure'^) CsHgOg = ho CH 2 c c c co ^ Durch Zer- 

I H OH 


legen von 1-xylonsaurem Zink oder des Doppelsaizes Cd(C6Hg06)a4CdBr2 42H20 (Bd. Ill, 
S.476) mit Schwefelwasserstoff und Eindunsten der erhaltenen sirupdsen l-Xylons&ure (Clowes, 
Tollsns, a. 810, 176). — Rrystalle (aus Aceton). F: 90 — 92® (C., T.), 99—102® (Weerman, 
/?. 37 [1918], 40), 99—103® (Nbf, 403 [1914], 253). [a],>: 474,4® (in Wasser; c == 0,8) 
(C., T.); [a]??: 489,6® (in Wasser; p = 4) (N.). 

H OH OH 


• d) y •Lacton der d^Lyxonadure CsHgO^ = 9 9 ' 9 ' 9 ^. B. Durch Ein- 

H H 


dampfen der waBr. LOsung von d-Lyxonsaure (Bd. Ill, S. 476) (E. Fischer, Bromberg, 
B, 20, 582; WoHL, List, B, 30, 3107). Man zerlegt das Cadmiumdoppelsalz der l-Xylons&ure ^) 
mit Schwefelwasserstoff, dampft das neutralisierte Filtrat ein, erhitzt den Biickstand mit 
der 4-fachen Menge Pyridin 3V2 Stdn. im Druckrohr auf 135® und trennt die unver&ndertc 
l-Xylonsaure als Cadmiumdoppelsalz ab (E. F., B.). — Prismen (aus 200 Tin. heiBem Essig- 
ester). F: 114 — 115® (korr.) (E. F., B.), 112® (W., L.). Fast uiddslich inAther (E. F., B.), 
sehr leicht Idslich in Wasser (E. F., B.; W., L.). [a]t?: 482,4® (in Wasser; p =9,8) (E. F., B.). 
— Wird beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Druckrohr auf 135® teilweise in 1-Xylon- 
a&ure verwandelt (E. F., B.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefel- 
saurer LOsung entsteht d-Lyxost^ (E. F., B.). 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen CeHjoOg. 


1 . ct,p - Dioxy •y~[ai^ oxy - dthyl] - butyrolacton , 0L.B.d^Trioxy^y^caprolacton 
HOHC CHOH 

' “ ' “ o(!: o (!!H-ch(OH) CH,' 

Q ^ 

OH H H 

a) y^JLacton der l^JRhamnonadure = ^ ^ B, Ent- 


steht durch Oxydation von Isodulcit (Bd. I, S. 870) mit uberschiissigem Bromwasser und 
Eindampfen der w&Br. LOsung (Well, Peters, B. 21, 1813; Ragman, B. 21, 2048; Schnelle, 
Tollens, a. 271, 68). — Ikirst. duroh Oxydation von Rhamnose mit Bromwasser: 
E. Fischer, Herborn, B. 29, 1962. — Nadeln (aus Wasser)*). F: 160—161® (SoH., T.), 


^) Nach der neuereo Noiuenklatur als d-XyloDS&ure zu bezeichuen. 

*) Die krystallographiscben Angaben von Will, Peters, B. 22. 1703 und Oroth, Ch, Kr, 
8, 443 kommen nach den Arbeiten von Jackson, Hudson, Am. Soe, 62, 1270; Wright, 
Am. Soc. 52, 1276, die nach dem Literatur'SchluBtermin der 4 Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] 

O j 

OH H H 

CHa* C C C C CO 

i H OH OH 


erschienen sind, dem d-Lacton der l-Rhamnonsfture 


zu. 
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148® (Wl., P.), 140 — 142® (R.). Leioht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather (Wi., 
P.; R.). 100 Tie. Aceton Idsen bei 20® 3,85 Tie. (E. F., H.). [a]i,: — 39,1® (in Wasser; p = 9,7) 
(R.); [a]'n*: — 38,1® (in Wasser; c = 6,7); die Drehung sinkt innerhalb von 3 Tagen auf [a]S: 
— 37,5® (ScH., T.). — Reduziert Silberldsungen unter Spiegelbildung (R.). Beim Erhitzen 
mit Pyridin und Wasser unter Druck auf 160 — 165® entsteht l-lsorhamnonsaure (Bd. Ill, 
S. 477) (E. F., H.). Liefert mit Formaldehvd und konz. Salzsaure Methylen-rhamnons&ure- 
lacton (Wbbbe, T., B. 80, 2612; A. 299, 324). 

r O 

OH H OH 

b) y-~lAtcton der I-- Jsorhamnonsdure ^ ^ ^ B. s. im 


H H OH H 

Artikel Isorhamnonsaure (Bd. Ill, S. 477). — Krystalle (aus 200 Tin. heiUem Aceton), die 
zur Analyse bei 100® getrocknet wurden. F: 162 — 164® (korr.) (E. Fischsb, Hsbbork, B. 
29, 1963). Sehr leioht lOslich in Wasser unter teilweiser Hydrolyse, ziemlich leicht in Methyl - 
alkohol, unldslich in Ather. Zeigt in waOr. LOsung (p — 8,9) unmittelbar nach dor Herstellung 
[a]*: — 62,0®, nach 20 Minuten — 46®, nach 24 Stdn. den konstanten Endwert [a]©: 
— 6,2®. — Gibt beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,2) auf 50 — 66® ^lotrioxyglutar- 
saure (Bd. Ill, 8. 663). Bei Reduktion mit Natriumamalgam entsteht l-lsorhamnose. 

c) y-lAicton der d-Bhodeonsdure und y^L^ton der l^Fuconsdure CeHioOj — 

OH H H OH 

und 11. CHa C— c— CO 

Hi OH H 
OH H H OH O ' 

a) y-/yac<on rfer (Konfiguration entsprechendFormel I). B. Beim 

Ein^mpfen einer waBr. Ldsung von Rhodeonsaure (Bd. Ill, 8. 477) (Voto5bk, Zeitschr, 
/. Zvckerind. in Bohmen 27, 18; C. 100211, 1361). — Nadeln. F: 105,6®. Leicht lOslich in 
Wasser. Die waBr. Ldsung (p = 6,7) zeigt nach einem Tag [a]i,: —76,3®, nach Verlauf einigei 
Tage [a],,: — 29,1®. — Wird durch Natriumamalgam zu Rhodeose (Bd. I, 8. 876) reduziert. 

p) y^Lficton der l-^Fuconsdure (Konfiguration entsprechend Formel II). B. Beim 
Eindampfen der waBr. Losung von Fuconsaure (Bd. HI, 8. 477) (Muther, Tollbns, B. 
87, 308). — F: 106—107®. [a],,: +78,3® (in Wasser; c = 3,2). 

d) Derivat eines a^p^Dioxy^y-foL^oxy^dthyfJ^bufyrolactona, deasen Konfl* 
yuration nicht bekannt iat. 


o 

j OH H 

-C C C CO 


P - Oxy - a - methoxy - y - [a • oxy - athyl] - butyrolaoton (?), p.d - Dioxy - a - methoxy • 
y - oaprolaoton (P) , Lacton der Digitalonsaure C 7 R, jOc == 

CHo O HC CH OH 

o 6 o (!)H.CH(OH) CH,^'>- Konstitution vgl. K^i, B. 65 [1922], 91.- 

B. Beim Verdampfen der waBr. Ldsung von Digitalonsaure CH 5 'CH(OH)*CH(OH)*C5H(OH)* 
CH( 0 -CH 8 )-C 02 BL(?) [in Bd. Ill, 8 . 480 auf Grund friiherer Konstitutionsauffassung als 


Heptantetrol-(3.4.6.6 oder 2.3.4.6)-s&ure-(l) aufgefiihrt] (K., Ar. 280, 266). — Rhombisch 
(Haushofee, B. 26, 2117; Z. Kr. 24, 422; Groth, Ch, Kr, 3, 481, 483). [a]*?: —79,4® (p = 0,4) 


(K., B. 25, 2117). — Reduziert FEHLiNGSche Ldsung nicht (K., B. 25, 2117). Beim Erwarmen 
mit Silberoxyd entsteht Essigs&ure (K., B. 26, 2117). Gibt bei der Oxydation mit konz. 
8 alpeter 8 aure den Methyl&ther einer Trioxyglutarsaure (in Bd. Ill, 8. 654 auf Grund friiherer 
Konstitutionsauffassung als a./?.^'-Trioxy-adipinsaure aufgefiihrt) (K., B. 40 [1916], 709 
Anm. 1 ; Ar. 254 [1916], 281 Anm. 3; B. 66 [1922], 91). 


2. a - Oxy ~y»[oL,p-diodcy -dthyl] ~ butyrolaoton, oL.d.e^Trioxy'^y^caprolacton, 
Ltocton der Metaaacchaiknadure, 3Tetaaaccharin CeHioOj 
HO HO CH* 

o 6.0.(!!H-CH(OH)-CH..OH- «-beiMet«accharinBaure(Bd.III, S. 477). - Rhom- 

bisch bisphenoidisch (ELlushofer, B. 16, 2627; Z. Kr. 0 , 526; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 442). 
Beginnt bei 136® zu erweichen und schmilzt bei 141 — 142® (Kiliani, B. 10 , 2628). Leicht 


Idslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather (K., B. 10 , 2628; Nef, A. 867, 309). [a]^: 
— 48,4® (in Wasser; p = 1 , 1 ) (K., B. 10 , 2627). — Bei der Oxydation mit 8alpeters4ure 
(D: 1,2) entsteht Metasaccharonsaure HO*C CH(OH) CH(OH) CHa CH(OH) C 02 H (Bd. Ill, 
8 . 664) (K., B. 18, 644; K., Loeffler, B. 88 , 2668 Anm. 1 ). Liefert beim Kochen mit 

I 1 


J odwasserstoffsaure und rotem Phosphor y-Caprolacton CH 3 • CH* * CH • CH* * CH* • CO • O (K. , 
B. 18, 642). Ober die Einw. von Phenylnydrazin vgl.: K., 8 and a, B. 20 , 1653; Nef, A. 
867, 304; K., Eisbiolohr, B. 42, 2608 Anm. 4; N., A. 370 [1910], 73; K., B. 44 [1911], 109. 

Verbindung Cs 4 H 8 oO*N 4 (?). B. Beim Erhitzen von Metasaccharin und Phenyliso- 
^anat im geschlossenen Rohr auf 166® (Tesmer, B. 18, 2608). — Amorphes Pulver. 
F: 210®. Leicht Idslich in den meisten Ldsungsmitteln. 
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B. NaohKiLiAKi, 


3. a'‘Oxy^%^[(t.fi^diaxy^dthylJ^butyrolacton oder (^^•IHoQty<^’>IP^€MC>y^dthylJ^ 
butyrolactonj Ixwton der JParasiMcehaisinsdure ^ BarMoccharin CeHioOs = 
H,C C(OH) • CH(OH) • CH, • OH ^ HO • HC C(OH) • CH* • CHj • OH 

H.(!!0-6o H.6ocio 

Lojbfflxb, jB. 87, 1199 entsteht Parasaccharin durch Eindampfen der w&fir. Ldsung der 
Paraeaooharins&ure HO CH, CH, C(OH)(CO,H) CH(OH) CH, OH (Bd. HI, S. 479). — 
KrystaUkuohen (K., L., H. 87, 3M3). Sohwer Idalioh in Ather (K., B. 41, 162). — Duroh Einw. 
von verd. Salpeters&ure (D: 1,2) bei 46 — 66® erh&lt man Parasacoharon (Syst. No. 26^) und 
wenig OxalsAure (K., Nasojbll, B. 85, 3633; EL, L., B, 87, 3613). Bei der Oxydation mit 
SUberoxyd entstehen Kohlendioxyd und Glykotoure neben geringen Mengen einer S&ure, 



Nbf, a. 876, 63, 76 an, daB das vorstehend beschriebene KiUANiBche Parasaccharin mit 
/^-d-Galaktometasacoharin identisch sei. Naoh Kiliani, jB. 44 [1911], 113 ist das 
von ihm frliher beschriebene Parasaccharin ein Gemenge gewesen. 


4. oup^tHoxy^ffmethyl'^y-oxymethyl^butyroliicton , (t*p.d~Trioxy^cL^methyl^ 
y^alerolactan^ Lacton der Seu^harinadure^ Sciccharin CcHiqOs — 

/Qjg* \/^Q\0 CH* OH 

I j . B. Bildet sich bei Einw. von Kalkhydrat auf Invertzucker 

OC* 0* CH* CHj* OH 


und kommt daher in den Produkten der Zuckerfabrikation vor (v. Lippmann, B. 18, 1826). 
Weitere Bildungen s. bei Glykosaccharinsaure (Bd. Ill, S. 478). — Prismen. Rhombisch 
bisphenoidisch (Des GijOizeaux, C, r. 89, 922; BL [2] 35, 439; Z. Kr. 4, 637; Bbuokatelli, 
Z. Kr. 29, 64; Fock, A. 359, 318; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 426. 441). F: 160—161® (ScmoiBLEB, 

B. 18, 2214; Herrmann, Tolleks, B. 18, 1334; RnfBACH, Heiten, A. 859, 318). FlUohtig; 
nicht sllB, b^itzt bitteren Nachgeschmack (P] 6 liqot, C. r. 89, 920; B. 18, 196). Leicht lOslioh 
in siedendem, schwer in kaltem Wasser (P., C. r. 89, 920; Bl. [2] 85, 439; B. 18, 196). 100 Tie. 
Wasser l6sen 13 Tie. bei 16® (P., C. r. 89, 920; B. 18, 1%); schwer lOslich in siedendem Ather 
(Nef, a. 367, 310); kann der konzentrierten w4Brigen LOsung selbst in Gegenwart von Soda 
durch Ather entzogen werden (Kiliani, B. 15, 701). [a]g’*: +93,8® (in Wasser; o = 12) 
(Sch., B. 13, 2216); [ajp: +93,1® (in Wasser; c = 3,7) (Herb., T.). [a]?: +93,8® (in Wasser; 
p = t,6), +98,28® (in Methylalkohol ; p = 3), +96,97® (in Alkohol; p = 1,6), +106,31® 
(in Aceton; p = 1,6), +101,18® (in Eisessig; p = 1,3); weiteres iiber Drehim^^ermdgen 
fiir verschiedene Lichtarten und Konzentrationen: R., £[ei.. A, 859, 320. Verbrennungs- 
w&rme: 666,9 kcal/Mol (Stohmann, Langbeot, J>vr* [2] 45, 313). Elektrolytisobe Disso- 
ziationskonstante k bei 26®: l,lxl0~® (Walden, B. 24, 2028). — Saccharin liefert beim 
Erw&rmen mit Silberoxyd und Wasser Ameisensaure, Eraigs&ure und Glykols&ure (K., B. 
15, 701), bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure OxaMure und Sacoharon (Syst. No. 
2626) (K., A. 218, 363), bei der Oxydation mit Elaliumpermanganat Kohlendioxyd und Essig- 
saure (K., B. 15, 702; vgl. P., C. r. 90, 1142; Bl. [2] 86, 226; X 1880, 1026). R^uziert selbst 
beim Kochen in Gegenwart von etwas verd. Scnwefels&ure FEmjNOsche Ldsung nicht (P., 

C. r. 90, 1142; B. 13, 1364; J. 1880, 1026). Beim Kochen von Saccharin mit konz. Jod- 
wasserstoffs&ure und Phosphor entstehen a-Methyby-valerolacton (K., A. 218, 371) und 
Methylpropylessigs&ure (Liebbbmakn, Soheibijbb, B. 16, 1821). Beim Erhitzen mit Kali 
auf 206 — 2^® entstehen Ameisens&ure und Milchs&ure (Herr., T.). Mit Jod-Jodkalium- 
Idsung und Natronlauge bildet sich Jodoform (Herb., T.). Bei langerem Kochen der w&Br. 
Ldsung mit Galciumcarbonat oder rascher mit Kalkwasser entst^t das Galciumsalz der 
Glykosacoharins&ure (K., B. 15, 2966; vgl. P., C.r. 90, 1142; Bl. [2] 86, 226). Bleibt bei 
20-stdg. Kocben mit Salzs&ure (D: 1,19) fast unver&ndert (HmEGL, T.). laefert mit Form- 
aldehyd und Salzsaure eine Verbindung OisHlsoOio (b. u.) (Weber, Tollbns, B. 80, 2613; A. 
299, 333). G&rt nicht mit Bierhefe (P., C. r. 89, 92X>; 90, 1142; Bl. [2] 86, 226; B. 18, 1364). 

Verbindung C84B[,aO|N4(?). B. Bei zweistiindigem !&hitzen von l^charin mit 
Phenylisooyanat im Dru^ohr auf 166® (Tesbobr, B. 18, 2607). — Nadeln (aus Aceton). 
Schmilzt imter Zersetzung bei 230—240®. Sohwer lOslioh in Benzol und Alkohol, etwas 
leiohter in Aceton, sehr leicht in heiBem Anilin. — Wird von Barytwasser im Druckrohr 
bei 160 — 170® glatt in Kohlens&ure, Anilin und Sacoharins&ure zerlegt. 

Verbindung vielleicht Trimethylendisaooharin GisH,ACHt)sOio* 

B. Durch l&ngeres Erw&rmen gleioher Teile von Saccharin, 40®/oiger Formaldenydldsu^ 
und Salzs&ure (D: 1,19) auf dem Wasserbad (Weber, Tollens, B. 80, 2613; A. 899, 383). 
— Tftfelohen (aus Aceton). F: 139 — 140®. I^t sich in 1020 Tin. Wasser von 20®, in oa. 
90 Tin. Wasser von 100®; leicht Idslich in Aceton, ziemlioh sohwer in Alkohol. [a]©: — 22,8® 
(in Aceton; o = 6,9). 
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5. oL’^Oxy oocy methyl •hutyroUwton 9 tub^IHoxy •^ta-oxyimethyU 

y-valerolacton^ Jjacton der leosctccharinsdure 9 Isoseiccharin 

(HO OH,)(H^)C ^ ^ ^ g 47gj — Monoklin 

sphenoidiBch (Haushofkb, Kr. 8, 382; J. 1883, 1364; vgl. Oroth, Ch. Kr, 8, 442). F: 96® 
fliichtig (CuisiNiBB, BL [2] 88, 612). Auflerst leicht Idslich in Wasser (Kilia^, B, 18, 632), 
Idslich in Methylalkohol, Athylalkohol und Glycerin (C.), echwer Idslich in Atber (Nef, A 
867, 310). [a]j); +63,0® (in Wasser; p = 10) (C.). Konz. Essigs&ure erh6ht das Drehungs 
verm^en (0.). Einw. von alkal. Kupferldsung auf das DrehungsvermOgen: Gbossmaiqt, O. 
18071, 26. Elektrol^ische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,16x10^ (Walden, B . 24, 
2028). — Reduziert FEHUNQsohe LOsimg nicht (C.). Verhalten beim Kochen mit Jodwasser- 
stoffs&ure und Phosphor s. bei Isosaccharinsaure, Bd. Ill, S. 479. 

Verbindung C84H8oOjN4(?). B, Beim Erhitzen von Isosaocharin mit Phenylisocyanat 
im Druckrohr auf 166® (Tbsmeb, B. 18, 2609). — Amorphes Pulver. F: 181®. Leicht lOslich 
in den meisten Losungsmitteln. 

6. 3.4.5^^Trioxy»2^^oxo^2»S^dimethyl-fiirantetrahydridf 3»4~IHoxy-5^oxy» 

methyl» 2 -formyl^ft£rant€trahydrid ♦ 4 - IHoxy - 5 - oxymethyl - tetrahydro^ 

HO * HC CH • OH 

furfural, ChitoseCffii^O^ HO CH H^ O CH CHO’ E. Fischbb, 

Andbeae, B. 80, 2689; van Ekenstein, Blanksma, B, 48 [1910], 2360; Lbvbnb, Bio.Z, 
124 [1921], 47, 77; Hawobth, Hibst, Nicholson, Soc. 1927, 1516. — B, Aus salzsaurem 
Glykosamin durch Einw. von Nitrit (Leddebhose, H. 4 , 164; Tibmann, B. 17, 246; 
E. Fischeb, Tiemann, B. 27, 139; E. F., AndrbaB, B. 30, 2687). — Flocken (aus Alkohol 
+ Ather). Unbestandig an der Luft (T.). Ist in w&Br. LOsung rechtsdrehend (Led.; T.; 
vgl. Irvine, Soc. 06, 667). — Reduziert FEHUNOsche Losung (Led.; T.). Durch Oxydation 
mit Brom entsteht Chitonsaure (Syst. No. 2616) (E. F., T.). Beim Erhitzen mit Oxals&uie 
in waBr. LOsung erhalt man 5-OxVmethyl-furfurol (Blanksma, C. 1910 1, 639). Ist nicht 
garfahig (Led.; T,; E. F., A.). 

Methylchitosid C7Hi205 = CgHjOj'CHj. B. Aus Chitose und IVtVo ^^^orwasserstoff 
enthaltendem Methylalkohol durch 50-stdg. Erhitzen unter Druck (Neubbrg, Wolff, Nbi- 
MANN, B. 86, 4021)" — Krystalle mit 2HjO(?) (aus Methylalkohol). F; 169®. Leicht Idslich 
in Wasser, schwer in Alkohol und Aceton. — Wird durch 16®/oige Salzs&ure, nicht durch 
Fermente hydrolysiert. 

CeHcCOOHC CHOCOCeHj ^ , 

Tribenzoylchitose ^ ^ . 5. Aus 

Chitoee beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Nbu., W., Nei., B. 36, 4022). 
— Nadeln mit 1 H20(?) (aus 76®/oigem Alkohol)^). F: 116®. Unldslich in Wasser und Ather, 
Idslich in warmem Alkohol. Optisch inaktiv. Reduziert FEHLiNGsche Ldsung nicht. 

Chitosoxim CeH^OjN = CeHjo04(:N OH). — CeHio04(:N OH) + 3PbO + H,0(?). R. 
Durch Schiitteln von Cflykosaminoxim (Bd. IV, 8.331) mit n-Salzsaure und der entsprechenden 
Mei^e Silbernitrit und ^handeln des erhaltenen Reaktionsproduktes mit ammoniakalischem 
Bleiessig (Nett., W., Nei., B. 36, 4021). Pulver. Verglimmt beim Erhitzen unter leb- 
haftem Spnihen. 

HOHC C(CHaOH)o 

7. cfOxy '^ p . p ^ bis^oxymethyUbutyrolucton C4H10O5 — 06 0 Ah 

B. Bei 20‘Btdg. Erhitzen von 27 g Brenztraubensaure mit 90 g 40®/oiger Formaldehydldsung, 
1200 g Wasser und 70 g in 260 cm® Wasser geldschtem Kalk auf ICK)®; man filtriert, entfemt 
aus dem Filtrat den Kalk durch Oxalsaure und dampft ein (Hosaeus, A. 270, 80). — Prismen 
(aus Alkohol). F; 184®. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

8. AtUiaronsdurelacton C^HioOg. B. s. bei Antiarons&ure (Bd. Ill, S. 480). ~ Mono- 
kline (Kiliani, Ar. 284, 460; B. 40 [1913], 669) Krystalle. Beginnt bei 168® zu erweiohen 
und sintert gegen 180®; [a],?; — 30® (in Wasser; p == 3,2) (K., Ar. 284, 460). 


3 . a- 0 xy-y-[a.j 3 -dioxy-propyl]-butyrolacton, a.d.fi-Trioxy -y-bnantho- 
lacton, Lacton der Digitoxosecarbonsfture C7HJ2O6 = 

HOHC— CHj 

0(i 0-6H CH(0H).CH(0H) CH.- (Bd. HI. S. 480). 


Naoh dem Literator-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Haodbaohs [1. 1. 1910] stellen 
Zawjalow, Janischbwski, Jahrb. der Univ. Sofia 6, 135; C. 19801, 2570 Tribenzoylchitose 
vom Schmelzpunkt 120® dar, die in heiBem Wasser, Alkohol und Ather Idslich ist. 

BEILSTBINb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 11 
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— KrystaUe (aus 60®/«igem Alkohol). F: 163—164® (Kiuani, B. 81, 2466). [a]„: —12,6® 
(in Waaser; c = 12), —16,7® (in Wasaor; o = 4) (K., B. 65 [1922], 89). Reagiert neutral; 
beim Kochen der wftfir. Ldsung mit Calciumoarbonat enteteht das Caloiumsalz der Digitozose- 
carbons&ure (K., B. 81, 2466). 


4. y-0xymethyl-a-[/9.y-dioxy-propyl1-butyrolacton, <5-Oxy-a-[/3.y-dioxy- 
propyl]-y-valerolacton C,H,A= o6o (iHCH. OH- ■®- 

Man erhitzt y - Brommethyl - a - [jJ.y - dibrom - propyl] - butyrolacton (Bd. XVII, 8. 244) mit 
Barytwasser, macht aus aem erhaltenen Bariumsalz durch Schwefels&ure y.S.y'.d' 
oxy-dipropylessigs&ure (Bd. Ill, 8. 481) frei und erhitzt diese in w&Br. Ldsung (Fimo, 

O- — -0C\ yCO — o 

Hjklt, a. 216, 77). Man behandelt daa Dilacton cH.Br-H(!)-CH.^C^CH..6H-CH.Br 

(Syst. No. 2760) mit Baryt und kocht das Reaktionsprodukt (wahrscheinlich das Bariumsalz 
der Bis-[/5.y-dioxy-propyl]-malon8aure, Bd. Ill, S. 586) mit Wasser (F., Hj., A, 216, 67). 
— Bickfitissiges 01. 


b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n- 405 . 


1. 3.4-Dioxy-2.5-dioxo-furantetrahydrid, Weinsftureanhydrid und 

HOHC CHOH 

Traubensiiureanhydrid CAA- o6o-6o ■ 


a) [il^Weinsdurel^anhydrid. Vgl. hieriiber die Artikel ,,l8otartrid8aure“ und „Wein- 
saureanhydrid**, Bd. Ill, 8. 607. 

[O.O-Diacetyl-d-weinsaurel-anhydrid CgHgOy = 

B, Durch anhaltendes Kochen von d-Weinsaure mit Acetylchlorid (Pilz, J, 1861, 368; 
Pkrkin, 8oc. 20, 149; A. Spl. 6, 287). — DaraU Durch ObergieBen von 100 g fein gepulverter 
d-Weinsaure mit einem Gemisch von 200 cm® Essigsaureanhydrid und 3 cm® konz. Schwefel- 
saure imd kurzes Auf kochen der Mischung (Wohl, Obstjkklin, B, 34, 1144). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 126 — 127® (Pbrkin), 125 — 129® (Anschutz, Pictet, B. 13, 1178), 135® 
(Pilz; Wo., Ok.), Sublimiert bei 135® (Pilz). Zersetzt sich beim Sieden (PiLZ; vgl. Pb.). 
Absorbiert an der Luft Feuohtigkeit unter Bildung von Di^etyl-d-weins&ure (Bd. HI, 8. 609) 
(Pe. ; Pictet, J, 1882, 866). Leicht Idslich in Alkohol und Ather (Pilz), etwas lOslich in Benzol 
(Pb.). [a]u: +68,69® (in Benzol; c = 2,1), + 63,08® (in Benzol; c = 1,0); [alj: +69,70® 
(in Aceton; o = 11,7); [a]ff: +62,04® (in Aceton; o = 4,4) (Pictet). — Liefert bei l&ngerem 
Stehenlassen mit tiberschussigem Anilin bei m&Biger Warme [Monoacetyl-d-weins&urel- 
dianilid (Cohen, Harrison, Soc, 71, 1060). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 150® Aoetanilid, 
d-Tartranilid und Phenyliminosuccinanil bezw. Anilinomaleinsaureanil (Syst. No. 3237) 
(Co., Ha.; Chattaway, Parees, Soc. 123 [1923], 666). Geht durch Eintragen in auf — 6® 
abgekiihltes, wasserfreies Pyridinin das Pyridinsalz des Oxymaleinsaurean^drids (Syst. No. 
3061) iiber, w&hrend mit wasserhaltigem I^idin saures diacetylweinsaures i^idin (^st.No. 
3061) entsteht (Wo., Ob.). 


HC CHO'COCHa 

oc-o-dio 


[0.0 - Diisobutyryl - d - weinsaure] - anhydrid C.aH.fiO, = 

(CH3)gCHCOOHC CHOCOOH(CH3), „ 

0(!J‘0-6o * Durch Kochen von 1 Tl. d-Weinsaure 

mit 3 Tin. Isobutyrylchlorid (Frbundler, A, ch. [7] 3, 482). — Nadeln (aus Benzol). F: 116®. 


[0.0 - Dibenzoyl - d - weinsaure] - anhydrid Ci 8 H ,207 = 

C0H5 CO O HC CH O CO-CgHg „ , . ^ 

oi-O-djO ' ^ d-Wemsaure und 3 Mol Benzoylohlorid 


(Pictet, J. 1882, 866). — Nadeln. F: 174® (Anschutz, Pict jt, B. 13, 1178; P.). Schwer Iddioh 
in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ather, unlOshch in kaltem Wasser ; Idst sioh in heifiem 
Wasser unter Bildung von Dibenzoyl-d-weins&ure (Bd. IX, 8. 1 70) (P. ). Last sioh in Ammoniak ; 
aus dieser Ldsung wird duroh Seizure eine bei etwa 140® sohmelzende Substanz gef&llt (A., 
P.). [a]!?: +142,9® (in Aceton; c == 4,6), +143,2® (in‘ Aceton; c = 1,6) (P.). 
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[0.0 - Diphenaoetyl - d - wein8d.ure] - anhydrid CooHigO, = 

CeHs CHa CO O HO — O r. rr ^ 

Q Beim Kochen von 


1 Tl. d-Weins&ure 


mit 3 Tin. Phenyle8si|?8&urechlorid (Frex7KBLisb> A. ch, [7] 3, 484). — Tafeln. F: 117,6®; 
unidslioh in Benzol, Idslioh in Alkohol, Aceton und Chloroform (F., A, ch. [7] 8, 485). [a],): 
-j- 77,1® (in Chloroform; c== 1,6), +67,6® (in Aceton; c = 2,2) (F., A. ih. [7] 4, 249; vgl. 8, 485). 
[0.0 - Diolnnamoyl - d - weinsaure] - anhydrid Ca 2 Hig 07 = 


C-HsCH.CHCOOHC— CHOCOCHrCHCeH. 


otoio 


B. Beim Erhitzen von d -Weinsaure 


mit Zimtsaurechlorid (Frbttndlbb, A. ch, [7] 8, 486). — Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). 
Schmilzt bei 147 — 148® und zersetzt sich bei etwas hdherer Temperatur. [a]?: +203,2® 
(in Aceton; o = 3,1), +232,8® (in Chloroform; c = 1,39). 


b) Traubensdureanhydrid* 
[0.0 - Diacetyl - traubensaure] 
OHjCOOHC CHOCOCH, 

oA-oio 


B. 


anhydrid CgHgO, = 

Aus Traubensaure und Acetylchlorid (Pxbkin, 


Soc. 20, 160; A. SpL 6, 289). — Krystalle. F: 126® (Pb.), 122 — 123® (Anschutz, Piotbt, 
B. 13, 1178). « — Wird durch Wasser in nicht genauer untersuchte Diacetyltraubensaure 
iibergefiihrt (Pb.). 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen C7H10O5. 

1 . y-Lacton der Chinasdure^ Chinid C 7 H 10 O 6 , s. ttp^chcoH) CH 2 \r- nw 
nebenstehende Formel. ^^<CK CHa>C OH 

a) Inakfives Chinid. Das Molekulargewicht ist kryo- o co 

skopisch in Urethan bestimmt (Eukman, B, 24, 1298). Zur Konstitution und Konfiguration 
vgl. H. O. L. Fischbb, Dangschat, B, 06 [1932], 1CK)9, 1014. — V. Chinid wimde aus einem 
technischen Produkt isoliert, das sich beim Trocknen von K6pfen und Bl&ttem der Zucker- 
riibe an den kfiJteren Stellen der Trockenvorrichtung absetzte (v. Leppbiann, B. 34, 1169). 
— B. Beim Erhitzen von 1-Chinasaure (Bd. X, S. 635) auf 220 — 260®; man krystaHisiert 
das Produkt erst aus Alkohol und dann aus Wasser um (Bbssb, A, 110, 336). — Salmiak- 
ahnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 200® (v. L.), 198® (Eukman, B, 24, 1297). Leicht 
Idslich in kaltem Wasser, schwerer in verd. Alkohol (H.). Inaktiv (Ei.). Reagiert neutral 
(Ei.). — Gibt bei Behandlung mit Basen inaktive Chinas&ure (Bd. X, 8. 638) (B[.; Ei.; v. L.). 


b) lAnksdrehendes Chinid. 

Iiinksdrehendes Chinid- triaoetat, linksdrehendes Triaoetylchinid Cx,H„0g « 

(CB[g*C0*0)aCgH7<^^^. Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Eisessig bestimmt (Ebwio, 

Kobnigs, B, 22, 1460). — B, Man kooht 10 g l-Chinas&ure mit 70 cm® Essi^ure- 
anhydrid mehrere Stunden am RuckfluBkiihler, verjagt das uberschiissige EssigR&ureaxmydrid 
durch Destination, schliefilich durch wiederhol^ Abdampfen des EUckstandes mit absol. 
Alkohol und wfischt dann mit wenig kaltem Ather (E., K., B, 22, 1468). — Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch (Muthmann, B, 22, 1469). Pchmeckt bitter (Gobteb, C, 1008 1, 
868; A, 859, 223). F: 132® <E., K.), 133 — 1^® (G.). Am leichtesten Idslich in siedendem 
Alkohol, leicht auch in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, kaum 
in Schwefelkohlenstoff und in kalter Sodaldsi:^ (E., K.). [a]'*: — 13,4® (in Aceton; p — 10) 
(H. O. L. Fisohbe, B. 54 [1921], 782). — 'V^d durch Kalilauge zu chinasaurem Kalium 
verseift (E., EL). 

.0 

Chinid-tribenzoat, Tribenzoylohinid CggHuOg = (CeH5*C0*0)8CgH7<^^^. Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisoh in Phenol bestimmt (Eohtbbmbibb, Ar, 244, 53). — B, Aus 
6 g l-Chinas&ure, geldst in der 6-faohen Menge P^idin. und 16 g Benzoylchlorid, neben 
etwas Tetrabenzoyl -l-Chinas&ure (E.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148®. Ldslioh in Ather 
und heifiem Alkonol, unldslioh in l^ltem Wasser und Sodaldsung. 


0 ) i>erivat eines Chinn adure^ictctonSf fiber dessen konstitutive und konfigurative 
Beziehung zu Ghinid nichts bekannt ist. 

yO 

Isotriaoetylbhinid 0„H„0. = ( 0 Ha-CO-O),CgEC 7 <^^^. Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Eisessig bestimmt (Ebwio, Koxnios, B. 22, 1461). — B. Man erhitzt 1 Tl. 


11 * 
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l-Chinas&ure mit 10 Tin. Essig^ureanbydrid oder das isomere Chinidtriaoetat mit EssioB&ure- 
anl^drid im gesohloBsenon Bohr auf ca. 240^ (£., K., B. 1460). — Krystalle (aus 
hei&m Alkohol). Monoklin (MuTHMAim, B. 8S, 1461). F: 139® (E., K.). Verh&lt sioh g^gen 
Ldsungsmittel wie das Isomere (E., K.). — Wird dnroh Koohen mit Kalilauge verseift 
(E., IC). 

2. Oxy^>a3eo>^Verhindung CyHioOf. ^ 

Verbindung 07 H 905 Br aus Bhikimia&uredibromid s. Bd. X, S. 467. 


c) Oxy-ozo-Verbindnngen C„H2n-«06. 

t. 3.4-Dioxy-2.5-dioxo-furandihydrid, DioxymaleinsAureanhydrid 

HOC=COH 

C 4 H. 0 ,- odio-io * 

CaEI, CO O C=C O CO CH, _ _ . 

DiaoetoxymaleinBiiureanhydrid CgHe07 = 06 O 60 * Beim 

Koohen von wasserfreier Dioxymaleins&ure mit iiberscbtissigem Acetylchlorid oder Essig- 
B&nreanhydrid (Fmrrov, 80 c, 69, 660, 662). — Tafeln (aus absm. Ather). F: 98®. ^br sohwer 
l6slich in kaltem Wasser, ziemlich scbwer in Ather, leichter in Alkohol oder Eiseesig. 

CeH4 CO O C=C O CO CeH5 „ 

DibenBoyloxsmialeinsaureanhydrid OigHioO* == O 60 ’ 

Aus wasserfreier Dioxymaleins&ure beim Erhitzen mit iibersohiissigem Benzoylcblorid 
(F., 80 c. 00, 661). — Nadeln (aus Benzol). F: 167 — 168®. Leicht lOslicb in warmem Alkohol* 
AtW und Benzol, kaum Idslich in siedendem Wasser. 


2. [1.3-Dioxy-hexahydroi8ophthalsfture]-anhydrid CgHigOg^ 


HgC 


1 / 


CHg— C(OH>-00 
>CH, 


No. B. Beim Eindampfen einer w&fir. LOsung von 1.3-Dioxy- 

Prismen (aus Eiseesig). 


\ch.-c(0h5U30/' 

hexahydrois(^th^s&ure zur Trockne (Mbbliko, A. 278, 64) 
F: 174 — ^176*t LOslich in Alkphol, sehr leioht in Wasser. . 


d) Oxy-oxo-Verbindtmgeii CoHto-ioOs. 

3.6.7>Triof y*t>oxo-phthalan, 3.6.7-Trl* ch(ohk .-'^^•cho 

0 Xy*phthalid CAO(,FonnelI.utdesmo- j ho L J — — co/® II. ho L J cotH 

trop mit 6.6 -Dioxy- 2 -formyl -benzoes&ure • • 

(Noropian^ure), Formel II, Ba. X,- 8. 990. 

7-0^«8.6-dimethoxy-phthaUd* Methyl&themoropian* r • CHs)\ 

8&ure*pseudonu ithylsster OmHioOg, e. nebwtehende Formel. cHs^o-l I 
B. Beim Koohen von Methyl&tnemoropiansaure (Bd. X, 8. 990) 
mit Mothylalkohol (Ldebbbbiakk, B. 80, 693). F: 67 — ^71®. 

Ldslich in verd. 8odal6Bung; ^nn aus dieeer I/toung unver&ndert wieder ausgef&llt 
weiden. 

8.6.7 - Trimethoxy • phthalid* Opians&ure - pseudomstbylester CiAA = 
(CHt*0)gCgHg<25 00^1^0. B. Bei 2-8tdg. Koohen von 26 g Opiansfture (Bd. X, 8. 990) 

mit 600 cm* Methylalkohol (LiVBBBiCAxnr, Klibmakk, B. 20, 882; Wbosohbidxr, M. 18, 
267). — Prismen (aus Ather), Tafeln (aus Methylalkohol und Essigester beim Verdunsten). 
Monddin prismatisoh (KOghun, M. 18, 260; vgl. Oroth, Ch.Kr. 4, 718). F: 103—103,6® 
(W.), 102® (Lol, E^l.). Kpgg: 238 — ^239® (W.). Leioht Idslioh in Alkohd, Benzol, Elsessiff, 
Essigester, Chloroform und Aoeton, sohwer in dchwefelkohlenstoff, sehr sohwer in Petrol- 
&ther; 100 He. Ather l6een in derK&lte etwa 0,7 Tie., in der Wftrme etwa 1,6 He.; 100 He. 
Methylalkohol lOeen in der Kllte etwa 3 He., in der Wftrme etwa 16 He. (W.). Verbren- 
nungswftrme bei konstantom Volum^: 1262,1 koal/Mol (Lvbot, C. r. 180, 609; 

134). — Liefert beim MMeren mit Ace^lnitmt in wenig TetraohlarkidileiiBtoff bei Zimmer- 
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temperatur oder mit rauohender Salpeters&uie bei 50^ NitroopianB&uFe-peeudomethyjester 
(S. 166) (W., MttLUBB, CmABi, M. 29» 718). Wird sohon duroh kurzes Koohen mit Wasser 
TdUig yeneift (Lra., Kl.; W.). 

7 • Oxy -6 - methoxy - 8 - &thoxy - phthalid, Methyl&ther- ^ "^pCH(0 • CfH6)\ 

noropians&ure-pseudo&thylester CiiHit 05 , s. nebenstehende cHj O ' J 

Formel. B. Beim Kochen von Methyl&tiiernorcmians&ure mit 
absol. Aikohol (Lixbebmaitn, 80, 692). — N&delchen (aus 

Braizol + ligroin). F: 104-~106®. Regeneriert beim Abdampfen mit Wasser die 66ure. 
In kalter yeratinnter Sodal5sung leicht Idslich unter teilweiser Rttckbildung der S&nre. 
— Natriumsalz. Schwer Ktelicn in konz. Sodaldsung, leioht in Wasser. 


6.7 - Dimethoxy •> 8 • ethoxy • phthalid, Opiana&ure - pseudo&thyleater C 1 SH 14 O 5 = 

R. Bei l&ngerem Stehenlassen einer alkob. Ldsong 

von Opians&ure im Dunkeln, schneller bei Belichtung (CiAsaouN, Silbxb, R. 80, 1581, 
4271). Beim Kochen von Opians&ure mit Alkohol (Libbxbmann, Klebbcakk, B. 80, 881). 
Beim Sftttigen einer warmen alkoholisohen Ldsung von Opians&ure mit 8chwefeldioi^d 
(W5hleb, a, 50, 6). — Prismen. F: 92,2" (Akdbbson, A. 86, 194), 92" (Lus., Kl.). Unl6dioh 
in Wasser, leioht Idslich in Alkohol und Ather (A.). — Gibt durch Nitrierung mit Aoetylnitrat 
in Tetrachlorkohlenstoff bei gewdhnlicher Temperatur oder mit rauchender Salpeters&ure 
bei 60" Nitroopians&ure-pseudo&thylester (Wbqschjeidbb, Mullsb, Ghiabi, if. 88, 723). Wird 
durch Kochen mit Wasser verseift (Wo. ; Liv., Kl.). 


liefert beim Koohen mit Elaliumcyanid in absol. 
Alkohol Tetramethoi^diphthalyl (s. nebenstehende 
Formel; Syst. No. 2843) neben anderen Frodukten 
(Goldschmibdt, Eoger, M, 18, 53). 


CHs 




CHs 


CHs 0 


OCHs 


Opians&ure-pBeudopropylestarCiaHieO^ = (CH, • ‘ 

B, Beim Koohen von Opians&ure mit Propylalkohol (Llebbbmann, Klbemahh, B, 80, 
882). — F: 103". 


Opians&ure - pseudo - tert • amylester OisEEmOs = 

B. Durch Kochen von OpianBiure mit tert. -Amyl- 

alkohol am ROckfluBkiihler ( Goldschmidt, D. R. P. 97560; C. 1898 II, 527). — Tafelfdrmige 
Krystalle (aus siedendem Li^in). F: 81". Unldslioh in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather, 
leioht Idslich in Chloroform, Aoeton und Benzol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 


Opiansfture-paeudogeranyleBter B. 

Man erhitzt 20 g Geraniol und 20 ^ Opians&ure 20 — 30 Minuten auf 130-— 135", tr&gt die 
erkaltete Schmehse in 100 cm" 5"/oi^ Sodaldstmg ein und kr 3 rstallisiert das RohpiMukt 
aus Ugroin um (Erdmann, B. 81, 358). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). 
F: 48,1^. 8ehr leicht IdsUoh in heiBem Alkohol, Ather und Benzol, sohwer in li^oin. — Wird 
beim Koohen mit Wasser nur langsam zersetzt, kann daher durch Behandlung mit Wasser- 
dampf von flOohtigen Yerbindungen befreit werden. 

6.7-Dimethoxy-8-aoetoxy-phtlialid Ci,Hi,Oe = 

B. Bei mehrsttlndigem Erhitzen von 1 Tl. Opians&ure mit 4 — 5 Tin. Essi^urea^ydrid und 
1 Tl. entw&ssertem Natriumaoetat (Liicbnbmann, Kubsmann, B. 19, 21^7). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 120 — ^121". Unldslioh in kalten Alkalien. 


6.7 - Dimethoxy - 8 - propionyloxy - phthalid Ci 3 Hi 40 e = 

B. Analog 6.7-Dimethoxy-3-acetoxy.i*thalid (L., 
K., B. 19, 2289). — Nadeln. F: 111*. 


Bis-[6.7-dimethoxy-phihalidyl-(8)]*&ther, 

SpXth, M. 87 riM6], 283. — B. Aus Opians&ure o o cHs 

beim Erhitzen 5ber den 8ohmelzpunkt (Matthobssjbn, Wbjoht, A, Spl. 7, 65), bei 6>stdg. 
Erhitzen auf 180 — ^190" (Wbgsohxidxb, if. 4, 262), bei 2-8tdg. Erhitzen im tnx^eh Luft- 
strom auf 160" (Lubbbbmann, B. 19, 2286). Man erw&rmt Opians&ure mit Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphorozyohlorid, gieBt in Ligroin und l&Bt die entstandene Substanz im 
Vakuum stehenlLo., B. 19, 2287). — Nadeln (aus Aceton). F: 234" (Lib.). Sehr leioht Idslich 
in Ghlorolonn, Essigester, leicht in Benzol, Eisessig und heiBem Amylalkohol, ziemlioh Idslioh 
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in heifiem Alkohol, sohwer in Ather, unl5slioh in kaltem Wasser; unl5elioh in kalten Alkalien 
(Wb.). Lost sioh imzersetzt in loiter konzentrierter Salpeters&nre (Wb.). — Liefert mit Brom 
BroxnOTians&ure (Bd. X, 8. 995) und BiB-[4*brom-6.7-aimethozy-phthalidyl-(3)]-&ther (Wb. ; 
vgl. 'V^., Sp., if. 87, 296). Wandelt sich beim Koohen mit zienmoh konzentrierter Kalilaiige 
in Opians&ure mn (Wb.). Durch Sohmelzen mit Kali und Ans&uem der Sobmelze erb&lt man 
Mekonin (8. 89) und Hemipins&ure (Bd. X, 8. 643} (Wb.). 

4 - Brom • 8.6.7 - tri m etb oxy - ph tb alid, Brom opiansaur e- Br 

pseudomethylester G^xHuOsBr, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Kochen von Bromopians&ure mit Methylalkohol und konz. _ ^ 

8chwefe]s&ure (H. Mbtbb, M, 26, 1297). Man l&Bt Thionyl- 
chlorid auf Bromopians&ure einwirken und setzt das Reaktions- CHs-o 
produkt mit Methj^alkohol um (H. M.). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzol). F: 199^ 
ois 110®. 

4-Brom-6.7-dimethoxy-8-a thoxy-phthalid , Bromopiansaure - pseudoBthylester 
CnHjgOsBr = Zur Konstitution vgl. Wbqscbbidbb, 


■O 


|— CH(OCHtK 
' CO/® 


8pJiTH, if. 87 [1916], 298. — B. Beim Einleiten von Ghlorwasserstoff in die alkoh. LOsung 
von Bromopiani^ure (Tust, B. 26, 1996). — N&delchen (aus Alkohol). F: 78®; leicht lOslioh 
in Alkohol, Ather, Ghloroform und Benzol (T.). 


Br 


cCI 


i-CH\ 

co/ 


0-/( 

0 


X).o. 


CHs 


Bis-[4-brom-6.7-dimethoxy-plithalidyl-(8)]- Br 

ftther, ,,[Brom-opianB&ur^-anhydrid*‘ 

CtoBfwOaBrj, B. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 
tution vgl. Wbosohbidbr, 8path, if. 87 [1916], 

296. — B. Bei Einw. von Brom auf „Opians&ure- CH3 O O CHs 

anhydrides neben Bromopians&ure (Wb., if. 4, 269). — Kryetalle (aus Xylol). F:250 — 261®; 
sehr leioht lOslich in Ghloroform, leicht in Essigester, Benzol und heiBem EiBeasig, ziemlioh 
sohwer in Alkohol und 8chwefelkohlenstoff , sohwer in Methylalkohol und Athylalkohol, fast 
unlOslioh in Petrol&ther und siedendem Wasser (Wb.). — L&ngeres Koohen mit Kalilauge 
fiihrt zu Bromopians&ure (Wb.). 


4-Nitro-8.6.7-trimethoxy-phthalld, Nitroopiansaure- OtN 

pseudomethylester G,iHii 07 N, s. nebenstehende Formel. Das CH(0 • CH8)\ 

Molekulargewioht ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Wbo- ^ ^ I I 
SOHBIDEK, Ku6y V. DiIbrav, V. RcSnov, M, 24, 800). — B. 

Aus Opians&uremethylester mit Salpeterschwffels&ure bei — 17® CHa O 

(Wbgsohbedbb, Muller, Chiabi, if. 29, 729). Aus Opianskure-pseudomethylester mit 
Aoetylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder mit rauohender 8a]peter- 
B&ure bei 60® (Wb., M., Gh., if. 20, 718, 719, 720). Bei l&ngerem Erhitzen von Nitro- 
o^ians&ure mit Methylalkohol auf 100® (Wb., K. v. D., v. Ru., if. 24, 796). Beim Ein- 
leiten von Ghlorwasserstoff in eine methylalkoholische LOsung von Nitroopians&ure bei 
8iedetemperatur (Wb., K. v. D., v. Ru., if. 24, 796). Aus dem Silbersalz der Nitroopian- 
s&ure beim Koohen mit Methyljodid (H. Mbybr, if. 26, 1298). — Nadeln (aus Methylalk<mol). 
F: 181,6—182,6®; 1 g lOst sich in ca. 126 g heiBem Methylalkohol; leicht lOslioh in Aoeton 
und heiBem Benzol (Wb., K. v. D., v. Ru.). — 1st gegen Kaliumpermanganat sehr best&ndig 
(Wb., K. V. D., V. Ru.). Wird durch Eindampfen mit Wasser zu Nitroopians&ure verseift 
(Wb., K. V. D., V. Ru.). K(^hen mit alkoh. Kali fiihrt zu einer gelben Bubstanz vom 
Bohmelzpunkt 260®, die sich in konz. Bohwefels&ure mit blauer Farbe I6st (Wb., K. v. D., 
V. Ru.). 


4 • Nitro • 6.7* dimethoxy* 8 - kthoxy* phthalid, N’itroopiansaure-pseudo&thylester 
CitHi» 07 N = (G!BCa-0),GeH(N0,)^:^5iQQ^y:^O. Zur Konstitution vgl. Wboschudbr, 

SpXth, if. 87 [1916], 302. — B. Aus Opians&ure-pseudo&thylester mit Aoetylnitrat in 
Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertenmratur oder mit rauohender Salpeters&ure bei 60® 
(Wb., Muller, Ghiari, if. 20, 723). ^i 18-stdg. Erhitzen von Nitrocmians&ure mit Alkohol 
im gesohloBsenen Rohr auf 100® (Wb., Ku6y v. DiIbrav, v. RuSnov, M, 24, 803). Beim Ein- 
leiten von Ghlorwasserstoff in die erw&rmte alkoholisohe Ldsung von NitroopiansAure (Prikz, 
J.pr. [2] ^ 358). Durch Umsetzung von nitroopiansaurem Silbw mit Atl^ljodid und 
Umkrystallisieren dee Reaktionsproduktes aus Alkohol (Wb., K. v. D., v. Ru., if. 24, 
803; vgl. Wb., 8p., if. 87, 300). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 96® (P.). LMioh 
in Sohwefelkohlenstoff und in heiOem Benzol, sehr leioht lOslich in Ather (P.). — Wird 
von Wasser verseift (P.). 

4 - Nitro • 6.7 - dimethoxy - 8 - aoetoxy - phthalid GitHijOgN = 

(OH, • 0)iCeH(N0,)«sd®[2^^-l!^^^0. B. Aus .Nitro<^ianB&ur6 durch Erhitzen mit 
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EflfligBaareanhydrid und entwAsaertem Natriumaoetat (Libbsrmakn, Klibsmann, B, 19, 
2288). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Wird von Soda in der K&lte nioht gel6Bt, beim 
Koohen in Essigs&ure und Nitroopians&ure gespalten. 


Bi8-[4-nitro-0.7-dimethoxy-phthalidyl-(8)] - O2N 
ather, „[Nitro-opianB&urel -anhydrid“ 
G|oH|0Oi^|, B. nebenstehende Formel. Zur Kon- ^ | 

stitution vgj. Wsgsohaideb, Mullkb, A . 488 [1923], ^ ' 


NO2 


— O — 7CH 

J-co>° <co 




•0CH3 


39; Faltis, Kloibeb, Gutlohn, Attia, Af. 58/54 CH» o o CHa 

[1929], 625. — B. Neben Nitroopiansaure aus Opiansaure in heiBem Eisessig und raucbender 
Salpeters&ure (Wjb., M., Ghiabi, M. 20, 742; v^. Pbinz, J, pr. [2 ] 24, 361; Wb., M.). Aus 
„C) pian8&ureanhydrid“ (S. 165) mit SalpetersobwefelsAure (Wb., Af. 4, 270; vgl. Wb., 
M.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 248 — 249® (Wb.), 252® (P.). 


e) Oxy-oxo-Verbindungen H2n-12 05« 

1 . Oxy-oxo-Verbindungen CSH4O5. 

1. Dioxy-l.S-dioxo^phthalafif [S.4’~IHoxy^phthal-^ Ho 

sdurej^anhydrid^ Norhemipinadureanhydrid s. neben- ho C 0\ 

stehende Formel. B, Bei l-stiindigem Erhitzen von entwasserter Nor- ] 
hemipins&uTe (Bd. X, S. 543) auf 205 — ^210® (Fbexhtd, Hobst, B. 27, 338). — 

8&ulen mit 2H4O. Verliert das Krystallwasser bei 105®. F: 238®. Loslich in viel Wasstr 
mit flprOiner Fluoresoenz, wenig in Toluol imd Xylol, fast unldslich in Benzol. Starke SAure. — 
Ba((^H|05)4-f 4BE40. Hellgdbe S&ulen. 

[8.4 • Dimethoxy - phthalsaura] - anhydrid, Hemipinsaureanhydrid CioHgOs === 
(CHj* 0)tCeH*<^>0. B. Bei l-stOndigem Erhitzen von HemipinsAure auf ca. 180® (Bbokbtt, 

Wbioht, 80c. 29, 173, 282; J. 1876, 807). Aus HemipinsAure durch Einw. von 2 Mol 
Phosphorpentaohlorid (Pbikz, J. pr. [2] 24^ 370; vgl. Fbktod, Horst, H, 27, 333). Aus 
HemipinsAure bei kurzer Einw. eines Gemisches glei^er Volumina Methylalkohol und konz. 
SehwefelsAure bei gelinder WArme (Wbgsohbidsb, Af. 18, 649). Beim Erhitzen von Hemipin- 
BAure-methyleBter-(l) oder Hemipin8Aure-methyle8t6r-(2) im KohlensAurestrom auf 200—220® 
(Wbgsohbidxb, Af. 8, 368, 371; 10, 94). — Nadeln (aus Xylol). F; 169® (Wb., Af. 8, 351 
Anm. 3), 166—167® (korr.)(BjB., Wb., 80c, 29, 282; J, 1870, 807). Sehr leicht Idslich in heiBem 
Benzol, leicht in heiBem Alkohol, lOelioh in Chloroform, ziemlich sohwer lOslich in Athcr, 
Bohwer in Sohwefelkohlenstoff, unlOslioh in PetrolAther (Wb., Af. 8, 372). — HemipinsAure- 
anhydrid gibt beim Behandeln mit Zinkstaub in siedendem Eisessig Pseudomekonin (S. 88) 
(Salomon, B, 20, 889). Wird durch Kochen mit Wasser in HemipinsAure tibergefuhrt (Wb., 
Af. 18, 649). Liefert bei gelindem ErwArmen mit 6®/Qigem Ammoniak HemipinsAure-amid-(2) 
und wenig HemipmBAure-amid-(l ) (Hoogbwxbff, van Dobp, i?. 14, 271). Bei 2-8tundigem 
Kochen mit 20 Tin. Methylalkohol entsteht HemipinBAure-methyle8ter-(2) (Wb., Af. 10, 
86; vgl. Kahn, B, 80, 2533). Liefert mit Natriummethylat in Gegenwart von Methylalkohol 
Oder Benzol Hemipin8Aure-methylester-(2) und weniger HemipmBaure-methyle8ter-(l ) (Wb., 
Af. 18, 420, 431). liefert mit Anisol in Benz61 in Gegenwart von AlClj in der WArme 3.4- 
I>imethoxy-2-anisoyl-benzoe8Aure (Bistbzyoxt, Yssbl db Sohbfpbb, B, 81, 2796). 

[8 Oder 4-Oxy<-4 oder 8-ohlonnethoxyphthal8aure]-anhydrid, [4 oder 8 - Chlor- 

methylAther-norhemipinsAure] -anhydrid C9H5O5CI = (010Hi*0)(HO)CeH2<QQ>0. B, 

Wurde einmal erhalten duroh 5-8t6ndiges Erhitzen von HemipinsAure mit 5 Mol Phosphor- 
pentaohlorid im Druckrohr auf 170—175® und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
kaltem Wasser (Fbxttnd, Hobst, B. 27, 333, 334). — Krystalle. F: 130 — 135®. 

[8.4 - Bis - ohlormethoxy - phthalsaure] - anhydrid , [8.4 - Bis - ohlormethylather- 
norhemipinsAure] -anhydrid CioHeOgCls = (OH2Cl*O)jOeH,<Q0>O. B, Bei 5-st0ndigem 

Erhitzen von HemipinsAure mit 5 Mol Phosphorpentachlorid im Druckrohr auf 170 — 175®; 
man gieBt in Wasser, preBt die gef AUte Masse ab, wAscht sie mit Ather und krystallisiert sie 
aus Benzol um (Fbjbtjnd, Hobst, B. 27, 334). — Tafelcheh (aus siedendem Benzol). Erweicht 
bei 160® und schmilzt bd 166®. — Z^Allt bei lAngerem Koohen mit Wasser in Norhemipin- 
sAure, Formaldehyd und GUorwasserstoff. 
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4s.5 - Dimethoxy- 8 - 0 x 0 • 1 -benaylimino - pbthalan, CHs* o 

0 . 7 -I>linethoxy- 8 -b 6 iiayliiniiio-phthalid, N-Bensyl- O cck 

[hemipinB&ure-iooixnid-d)] Ci,Hi 504 N, s. nebenstehende 1 Lrr x . 

Formel. B. Aus Hemipins&ure.benzylamid-d) (Bd. XII, 

8 . 1064) und Acetylchlorid analog N-^nzyl-[heinipins&ure-isoimid-(2)] (vak dbb Mbitlbn, 
R, 16, 286). — Tafeln (auB Ather). F: 80^^2®. 

4.6 - Dimethoxy - 1 - 0 x 0 - 8 - bexusylimino -pbthalan* CHs* 9 

4.6-Dimethoxy-8-benj[iyliiiiino*phthalid, N-Banayl- cHa O-.^'^.—cCiN • CHs CeHslv 

[bemipin 8 &ure-iBoimid-( 8 )] C 17 HJ 5 O 4 N, 8 . nebenistehende I | co/ ^ 

Formel. B. Dae Hydrochlorid entateht bei 7 Minuten langem 

Erhitzen von 2,6 g Hemipin8&ure-benzylamid>(2) mit 15 g Acetylchlorid atif 60®; man £&llt 
durch SchwefelkoUenston, filtriert, Idst dcus Salz in trocknem Ather und zersetzt es mit einem 
geringen 'CberschuO w&Briger Kalilauge (v. d. M., JB. 16, 284). — Nadeln. F: 99 — 100®. — 
Geht Bchon an feuchter Luft in HemipinB&ure-benzylamid-(2) iiber. 

N - Benayl - hamipinaEureimid, 2 - Benayl - 4.6 - dimathoxy - 1.8 - dioxo - iBoindolin 

C„H„ 04 N = (CH, 0),C,H,<^3>N CH, C,H, 8 . Syet. No. 3241. 

4.6*Dimathoxy-8 odar 1-oxo-l odar 8 -hydraaono-phthalan , 6.7 odar 4.6-Dimeth- 
oxy- 8 -hydraaono-phthalid l^ormel I oder II. Vielleicht besitzt das Hemipin- 

hydrazid (Bd. X, 8 . 549) eine durch diese Formeln ausgedxuckte Konstitution. 

CHa O CHs O 


I. CHs O 


^ C(K 

^^-C(:NNHa)/ 


II. CHs O 


-,-C(:NNHa; 




■°CG> 


7 • Brom ■ 4.6 • dimathoxy - CHs *9 CHs* 9 

S - 0X0 - 1 - oximlno - phthalan. CH, o r^'-, C0\ CH» O r-'’'-|_co\ 

4 -Brom -6.7 •dimethoxy 8 -oxi- III. f , IV. J_co)^ 

mlno-phthalid C,JI*0,NBr, For- k.^-c(.N OHK 

mel III. Vielleicht besitzt die Ver- Br OsN 

bindung CjoHsOaNBr (Bd. X, 8. 996) diese Konstitution. 

[6 - Nitro - 8.4 - dimathoxy - phthalB&ura] • anhydri^ [6 - Kitro - hamipins&ura]- 
axihydrid C1QH7O7N, Formel IV. B. Bei 1 — 2-8tilLndigem Erhitzen von 6-Nitro>hemipinB&ure 
(Bd. X, 8. 549) auf 160 — 165® (GbOkx, B. 18, 2304; vgl. Ldbbxbmanh, B. 18, 2286), zweok> 
m&Big im Kohlens&ureBtrom (Wxgsoheidbb, 8 tbauch, M. 28, 569). l^i l&ngerem Erhitzen 
von 6-Nitro-hemipin8&ure-methyleBter-(2) auf 136® (Wb., 8 t., if. 28, 568). — Prismen oder 
Tafeln (aus Benzol). F: 154 — 155® (Wb., 8 t.). Leicht lOelich in ^nzol (Wb., Klbmbnc, 
if. 81, 739). — Gibt beim Koohen mit Methylalkohol 6>Nitro-hemipinB&ure-methyleBter-(l) 
und weniger 6-Nitro-hemipinB&ure-methyleeter-(2) (Wz., v. RxjSnoy, if. 28, 550; vgl. Wb., 
MiiLLBB, if. 88 [1912], m). 

[6.6 - Dinitro - 8.4 « dimethoxy - phthalB&ura] - anhydrid, [6.6 - Dinitro • hamipin- 
B&uraJ-aiihydrid OioHaOaNa = (CHa * Beim 8chmelzen von Dinitro- 

hemipins&ure (Bd. X, 8. 550) im Kohlens&urestrom (Wbqschbidbb, Klbmbho, if. 81, 729). — 
Krystalle (aus Benzol-Petrol&ther). F; 113—114®. 

2. 4:.6^IHaxy->l.S^dioxo^hthalan9 [S.B^I>UKcy^phthal94lure]^ 
anhydrid s. nebenstehende Formel. 

[8.6 - Dimethoxy - phthalB&ure] - anhydrid CioHaOa = HO*L.^— 

(CB[a‘ C)aC4Ha<QQ>0. J5. Duroh Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-phthalB&ure im indifferenten 

Gasstrom iiber den 8chmelzpunkt (Fbttsoh, A, 286, 367). Wird besser durch Koohen 
von 3.5>I>imethoxy-phthal8&ure mit PhoBphortrichlorid gewonnen; man entfemt das iiber- 






Vi nTTi iTTii^S 




Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 147®. Leicht lOslioh in Ather, Benzol und Chloroform, 
sohwer in Benzin. 

[S-S-Diftthoxy-phthalBSurel-anhydrid C„H„0* = (0,H, 0),C,H,<^3>®- 

log [3.5-Dimethoxy-phtha]s&ure]-anhydrid (Fbjtbor, A. 286, 367). — Krystalle (aus Benzol 
duroh Benzin). F: 130®. leicht lOslioh in Ather, Benzol und Chloraform, schwer in Benzin. 
3. dm7^iH&acy*1^3-dioxo^phthalanf fS^B^Dioxy^phthalsdureJ^ H9 


gelbe Kdrner (aus Benzol). — Gibt ^i vorsiohtiger Ozydation mit 8alpeterB&ure- 
d&mpfen im Exsiccator [Chinon-dicarbons&ure-(2.3)]-anhydrid (Bd. XVII, 8. 
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[ 3.6 - Dimethoxy - phthalsaure] - anhydrid CjoHgOs = (CHj • 0)2CeH2<QQ> O. B. 

Duroh Ozydation von 1.2.6.8-Tetramethoxy-naphthalm mit 2®/0iger Kaliumpermanganat- 
L58ung» Azii^uern der Ldsung und Koohen des Beaktionsproduktes mit Wasser, neben 3.6-Di- 
methoxy-phthalB&ure (Bd. X, 8. 651) (Pbrkik, Wxizmann, Soc. 89, 1669). Beim Kochen 
von [3.6-Dimethoxy-phthal8&ure]>imid (Syst. No. 3241) mit Alkohol und SalzeAure (Thiele, 
GttiJTHEB, A, 849, 64). — Hellgelbes Krystallpulvfer (aus Essigsaureanhydrid). F: 260 — ^261® 
(P., W.), 269® (Th., G.). Sohwer Idalich in Waaser und den meisten organischen Ldsungsmitteln ; 
die Ldsung in Essigester fluoresciert blau (P., W.), ebenso die alkoholisch-essigsaure Ldsung 
(Th., G.). Ldslich in Alkalien erst beim Erwarmen (Th., G.). 

[8.6-Diaoetoxy-phthal8aure] -anhydrid CijHgO, = (CH3-C0-0)2 C(jH2<qq>0. B. 

Aub 3.6-Dioxy-phthalBaure oder ihrem Anhydrid, Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure 
(Tsixlb, Gunther, A, 849, 61). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Wird beim Umkrystal- 
lisieren aus 96®/oigem Alkohol teilweise zersetzt. F: 168®. 

4. IHoxy •l.S^dioxO’-phthalan^ [4.5- IHoxy^phthal^ Ho C(k 

adurej^anhydridf Normetahemipinsdureanhydrid CgH^Oj, b. I 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Normetahemipinsaure 
(Bd. X, 8. 662) auf 160® (Rossm, M. 13, 497; Bruck, B. 84, 2744). — Sublimiert in Nadeln 
(R.; Freund, A. 271, 386). F; 247,6® (R.), 260—252® (B.). 

[ 4 . 6 -Dimethoxy-phthal 8 aure] -anhydrid, MetahemipinBaureanhydrid C10H3O5 = 
(CH3*0)2C(,H2 <qq>0. B. Beim Sublimieren von Metahemipinsaure (Bd. X, 8. 652) 

(Goldsghmibdt, M. e, 380). — Sublimiert in Nadeln und Blattchen. F: 175® (G., 
3f. 9, 773). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C«He 05 . 

1. - Trioocy - 3 - 0 x 0 - [1.2 - chnnnen]^ 5.6.7 - Trioxy^ ho- 

cumarin C^H^Ok, s. nebenstehende Formel. Ho-f ^ . co 

CH • CH ^ u 

6.6.7 - Trimethoxy - cnmarin CuHijOj = (CHj- 0)8CoH^^ * B. Beim Erhitzen 

von 6.6.7-Trimethoxy-cumarin-carbonB&ure-(4) (Svst. No. 2626) mit Eisenpulver auf 260® bis 
260® (Biginelli, O, 2611, 371). — Nadeln (aus Alkohol). F; 74—76®. Sehr leicht lOslich 
in Alkohol, sohwer in Ather. 


2. 6.7.8 - Tvioxy - 2 - 0x0 - [1.2 - chromenjy 6.7.8 - Trioxy - cumarin 
Formel I. 

7.8-I>ioxy-6-methoxy-ou2narin, Fraxetin Formel II. B. Beim Erw&rmen 

von Fraxin (Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsaure (8alm>Hobsthab, J, 1869, 676). — 


HO CHs O 1 ^ 1) 

I. HO Q II. HO Q . CO 

HO HO 

Tafeln (aus Alkohol). F: 227® (Kobner, Biginclli, O. 2111, 462). Ldslich in 10000 Tin. 
kamm und in 300 lln. siedendem Wasser, etwas leichter in Alkohol, sohwer ldslich in Ather; 
ldslich in Salzs&ure; gibt mit Eisenohlorid eine griinlichblaue Flixbung; bildet mit den Erd- 
alkalien in Wasser umdsliche Verbindungen (S.-H.). 


6.7.8 - Trimethoxy - cumarin, Fraxetin - dimethylather — 

OR *CH 

(CH8*0)3C(|H<^^ . B, Beim Kochen von Fraxetin mit Methyljodid in Gegenwart von 


methylalkoholischem Kali (Kornbr, Biginblli, (7. 21 II, 463). — Tafeln (aus verd. Alkohol). 
Rhombisoh bipyramidal (Boebis, O, 2111, 463; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 623). F; 103 — 104® 
(K., B.). 


^) So formuliert auf Grund der naob dem literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeit von Wbsselt, Dbmmeb, B, 61, 1281. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen CioHgOs. 

1. 5.7~IHoQcy^2.4:^diOQC0^3'-mef>hyl^chroman bezw. •Trioocy^2^oxo^ 

B^methyl^ [1.2 •clhTomen]^ 4.S.i^TrioQcy^S»methyl^4sumarin OxoHgOsr Formel 1 
bezw. II. 

HO H9 

I. I CHa II. 

HO \ O HO Q ^CO 


5.7 -Dimethoxy- 2.4 -dioxo- 3 -methyl -ohroman bezw. 4 - Oxy - 5.7 - dimethoxy- 

.COCHCHa 

8-methyl-oumarin CiaHjaOs = (CHa*0)|CaHa<^^^ bezw. 

vC(OH):C-CHo 

(CHa'0)aCaH2<^^ . B, Durch Erbitzen von 4-Brom-6,7-dimethoxy-3-methyl- 

onmarin (S. 104) mit Alkali (TiLnSN, Bttbbows, 8oc. 81» 512). — Nadeln (ans verd. Alkobol). 
F: 248®. 


5.7 - Dimethoxy - 4 - aoetoxy - 8 - methyl - oumarin C14H14O6 = 
^C(OCO-CH,):CCH* 

(0Ha*0)aC4Hj<^^ . B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-6.7-dimethoxy-3-methyl- 

cumarin mit Essigs&ureanhydrid (TiLDjnr^ Bubbows, 80c. 81, 512). — F: 134®. 


2. 5.6.7 - Trioxy - 2 - 0x0 - 4 - methyl - [1.2 - chromenj f ho 
5.6.7’‘Trioxy^4:^methyUcumarin CioHgOg, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Kooben von 6.6.7-Trimethoxy-4-metbyl-cnmarin mit _ | | j, 

Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) (Bianoeixi, Q. 28 II, 614). — Schtipp- O 

chen (aufl Alkobol). F: 244 — 246®. 


0 - Oxy - 5.7 - dimethoxy - 4 - methyl - oiimarin CnHiaOr =* 

/C(CHa):CH 

(CHt-0)a(H0)C4H<;^ B. Bei allm&hlichem Eintragen von 80 g konz. Schwefel- 


sfinre in eine wsurme LOsung von 10 g 1.2.3.5-Tetraoxy-benzoM.3-dimetbylftther (Bd. VI, 
8. 1154) in 50 g Acetessigester; man giefit nach zwei Btunden auf Eis (Biginbuj, G. 28 II, 
609). — Tafeln (aus Alkohol). F: 191 — 191,5®. 


5.0.7-Trimethoxy-4-methyl-oiimarin C18H14O5 = (CH8*0)sCeH<^ 


C(CH8):CH 


60* 


B. Die 


Kaliumjodid-Verbindun^ entstebt bei 5-8td^. Kooben von 4 g 6-Ox^-5.7-dimetboxy<4-metbyl- 
oumarin mit 1 g Atzkali und 2,5 g Metbyljodid in metjiyli^obolisober LOsung ^ter einem 
tlberdruok von 15 — 20 om Queoksilber; man zersetzt &e Verbindung duroh Behandlung 
mit Wasser (Bioinjei«li, Q. 28 n, 611). — Prismen (aus Alkobol). Triklin pinakoidal (Bobbis, 
(7. 28 U, 615; vgl. Qroik, Ch.Kr. 4, 633). F; 113—113,5®; sebr leicht Idslich in Alkohol 
(Bi.). — 2O18H14O5-I-KT. Frismen (aus absol. Alkohol). Monoklin (Sansoki, Q. 2811, 612). 

Verbindung B, Bei 8-stdg. Kooben von 6 g 5.6.7-Trimethoxy-4-methy]- 

oumarin mit 26—30 cm* Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) (Bioinblli, Q, 28 11, 615). — Tafeln 
(aus Alkobol). Monoklin (Sahsoni, Q. 2811, 614; vgl. Qroth, Ch.Kr, 4, 633 Fufinote). 
F: 253—254®. 


3. 5.6.7-T}»*ioxy^^l^oxo-4^methyl^i80chramen9 5.6.7^Tri» H9 
ofcy-^^methyl^isocumarin CioHgOa, s. nebenstehende Formel. 

B, Bei l-t&gigem Aufbewahren von entw&ssertem Oallaoetol (Bd. X, | | 1 

8. 486) mitlLonz. 8ohwefels&ure in der K&lte (Fbitsoh, B. 26, 420; 00 — 

D. R. P. 737(X); Frdl, 8, 970). — Tafeln (aus Aoeton), die an der Luft verwittem. — Alkoh. 
Ammoniak erzeugt bei 130® 1.5.6.7-Tetraaxy-4-methyl-iBOoliinolin (83rBt. No. 3176). 


4. 4.5-Dioxy-3.1^-dioxO' 1-propyl-phthalan, ^9 

6.7-Dioxy-3-acetonyl-phthalid, 3-Acetonyl- co\o 

normekon in C11H10O5, s. nebenstehende Formel. L^^LoH(OHfOO*OH8)/ 

6.7-Dimethoxy-8*aoetonyl-phthalid, 8-Aoetonyl-mekonin („Mekonindimethy 1- 
keton ) CjaB[j405 = (CUa* Neben ,,Dimekomndimethyl* 

keton“ |(CHa*0)a04B[a<|^>^ ^^jcO (Syst. No. 2843) bei 1-tftgigem Aufbewahren einer 
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Ldsung von 10 g Opians&ure (Bd. X, 8. 990) und 6 g Aceton in 750 g Wasser mit 30 om^ 
10®/(4g©r Natrordauge; man aauert mit Salzsaure an und krystallisiert die Ausscheidungen 
frai^ioniert aus Alkohol um; zunaohst scheidet sich „Dimekonindimethylketon“ aus (Gold- 
SOHBfiBDT, Af. 12, 475; vgl. v. Hbmmslmayb, M, 14, 391). Duroh Kochen von Opiansaure 
mit Aceton und konz. Barytwasser und AnB&uern des Reaktionsproduktes (v. He., M. 14, 
393; Bbuns, Ar. 248, 52). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117® (Go.), 118® (v. He.). 8chwer 
lOslich in Wasser, leicht lOslioh in Alkohol (Bb.); schwer l5slioh in kalter Kalilauge, unlOslich 
in kalter 8odaldsung (Go.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat-LOsung 
Opiansaure, Essigsaure und Ameisensaure (v. He.). Verbraucht bei der Titration unter 
langsamer Neutralisation 1 Aquivalent Alkali (Fulda, M. 20, 703). Beim Kochen der 
alkoh. L5sung mit Pottasche erhalt man ein intensiv gelbes Kaliumsalz, das beim Erhitzen 
mit Methylj^d und Methylalkohol auf 110® „Mekonindimethylketonmethylester“ (Bd. X, 
8. 1004) liefert (Fu.). 


Phenylhydrazon C19H20O4N2 — (CHg • 0)2C8H2 • C( : N • NH • CqHs) • CHj] ^ 

B. Bei 3-stdg. Erhitzen von „Mekonindimethylketon“ mit Phenylhydrazin im geschlossenen 
Rohr auf 130® (v. Hemmelmayb, if. 14, 395). — Krystalle (aus Alkohol). F: 159 — 160®. 


4 - Brom - 0.7 - dimethoxy - 3 - acetonyl - pbthalid , CH 3 o 

4 - Brom - 8 - acetonyl - mekonin Ci8H.805Br, s. neben- 0H3 o • CO\ 

stehende Formel. B. Beim Kochen von „Mekonindimethyl- | ! 

keton“ mit Bromwasser (v. Hembielmayb, if. 14, 396). ch(CH 2 CO OH3) 

— Nadeln (aus Wasser). F: 124®. Br 


4 - Nitro - 6.7 - dimethoxy - 3 - acetonyl - phthalid , CH3 o 

4 • Nitro - 3 - acetonyl - mekonin C13H23O7N, s. neben- cHs -O r^^ — CO\ 

stehende Formel. B. Durch Kondensation von Nitroopian- | | ch 

saure mit Aceton in Gegenwart von Barytwasser, neben ^ (t 2 l • 3) 

wenig Opianihdigo O2N 

HO,0-(CH,-0),C,H<^>C:C<';^>C,H(O CH3)»-C0 jH (Syst. No. 3705) (Book, B. 36, 

1498; 30, 2208). — Gelbliche Nadelchen (aus Wasser). F: 175® (B., J5. 86, 1499). — Bei der 
Reduktion mit Zinn und 8alz8&ure kOnnen entstehen: 7-Oxy-6-methoxy-chinaldin (Syst. No. 
3137), 7-Oxy-6-methoxy-5-oxymethyl-3.4-dihydro-chinaldin (Syst. No. 3159), 7-Oxy-6-meth- 
oxy-6“formyl-3.4-dihydro-chinaldin (Syst. No. 3240), 7-Oxy-6-methoxy-chinaldm-carbon- 
8&ure-(5) (Syst. No. 3352), 4.7-Dioxy-6-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-chinaldin-carbonsaure-(5) 
(Syst. No. 3359) und 4.7-Dioxy-6-methoxy-3.4-dihydro-chinaldin-carbonsaure-(6) (Syst. No. 
3360) (B., B. 36, 1500; 80, 2211). 

Oxim ^18^14^7^2 = (CH3*O)2CeH(NO8)'r^g|-Qg^^.Q^^^.Qgj.0g^^O. B. Beim 

Erhitzen von 4-Nitro-3-acetonyl-raekonin in alkoh. Losung mit salzsaurem Hydroxylamin 
und entwassertem Natriumacetat auf dem Wasserbad (B., B. 30, 2209). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F; 170®. 

PO— 

Phenylhydrazon CuHjjOeNj = (CH3 • 0)2CeH(N0a)-'^g^Qg-2 • C( :N • NH* CgHj) • CH3] 

B, Beim Erhitzen von 4-Nitro-3-acetonyl -mekonin mit Phenylhydrazin in Alkohol (B., B. 
80, 2209). — Rotgelbe, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F; 184®. 

QQ 

Semicarbazon Ci4Hi30,N4= (OH3 • 0)aCeH(N02)'^iQg^Qg;^ • C( : N • NH • CO • NH2) • OT ^ * 

B, Bei kurzem Kochen von 4-Nitro-3-acetonyl-mekonin in waBrig-alkoholischer Losung. mit • 
salzsaurem Semicarbazid und entwassertem Natriumacetat (Book, B, 86, 2209). — Gelbliche 
Nadelchen (aus Alkohol). F; 218®. 


5. 4.5-Dioxy-3.1^-dioxo-1-butyl-phthalan, 6.7-Di- ^9 

oxy-3 -[^- 0 x 0 -butyl] -phthalid, 3-[^-Oxo-butyl]- 

normekonin CjaHuOs, s. nebenstehende Formel. ' /' CH(CH2- CO 02115)/ 

0.7-Dimethoxy-3-|j?-oxo-bntyl] -phthalid, 8-[)?-Oxo-butyl]-mekonin (,, Mekonin - 

PO-- 

methy lathy IketoH* ) C^H^^Og = (CH3 * *00*0 H^^^* Opian- 

saure und Methylathylketon in Gegenwart von verd. Natronlauge bei 35®; man sauert mit 
Salzsaure an (Luksoh, M. 25, 1052). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 128 — 132®. Leicht 
lOslich in Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, kaum lOslich in 
kaltem Wasser; loslich in siedender AlkalicarbonatlOsung. — Wird durch Kalilauge in der 
Warme in Opiansaure imd Methylathylketon gespalten. 
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Oxim ^ 14 ^ 17 ^ 8 ^ -- •®* Beim Kochen 

einer alkoh. Ldeung von ^Mekonininethyl&thylketon** mit Baizsaurem H 3 ^oxylainm (L.,. 
M, 26, 1066). — Kiyetalle. Sohmilzt bei 100—112®. 


6 . Oxy-oxo-Verbindungen C 13 O 14 O 5 . 

1 . 4 :»S •• JHoocy ^ • dioQDO •• 1 -- n ^ amyl ^ 

phthalan^ 6 » 7 ^IHoxy ^0x0 amyl] ^ 
phihalid f S^fp^ Oxo^n-'amylJ^normekonin 
C 23 H 14 O 5 , 8 . nebenstehende Formel. 

0.7 - Dlmethoxy - 3 - [^5 - 0 x 0 - n - amyl] - phthalid , 
(„Mekoninmethylpropylketon“) CijHigOj = 


HO 


HO 


-00 


;> 


-CH(CH 2 CO OHa- OHa- CHs)/ 

8 - [^- Oxo -n - amyl] -mekonin 


(CH,0)3CeH3^ 


B. Aub Opiansaure und Methylpropyl- 


CH(CH,* CO • CHg • CHj • CH 3 ) ' 
keton in verd. Natromauge bei 35®; man s&uert mit Salzs&ure an (Luksoh, M, 26, 1054). 
— Nadeln (ans Alkohol). Schmilzt bei 91 — ^96®. Leicht lOelicb in warmem Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig. 

Oxim CisH^OoN — (CH,- 0),C,H,=ccgiog^(.|j . 

” lketon“ mit Baizsaurem Hydroxylamin 

lilzt bei 163—157®. 


Kochen der alkoh. LOsung von ,,Mekoninmethyli^ 

(L., M. 26, 1056). — Kj^^talle (aus Alkohol). Sol 
2. 4»l%-lHoxy»3»l*-dioxo->l^i8oamyl~phthalanf 
6.7 - IHoxy ^ 3 • [P - 0 x 0 - isoamyl] - phthalid^ 
3^rp^ OxoAsoamyl]^normehonin C„HiA,s. neben- 
Btehende Formel. 


HO 


HO 


j : 


CO 




0H[CHa • CO • CH(CH 8 ) 2 ]/ 


O 


6.7 -Dimethoxy - 8 - 0 X 0 -isoamyl] -phthalid, 8 - [/?- Oxo - isoamyl] - mekonin , 

(„Mekoninmethyli 8 opropylketon**) CiftHjgOs — 

(CH8*0)aCgHj^cggjQg^7^)^.^H(C^dip^^* Opians&ure und Methylisopropyl* 

keton in verd. Natronlauge bei 36®; man sauert mit Salzs&ure an (Luksoh, M. 26, 1055). 

— F: 88 — ^91®. Leicht lOslich in heiBem Wasser und Alkohol, in kaltem Ather und Benzol. 

— Liefert mit konzentriertem w&firigem Ammoniak 6.6-Dimethoxy-2-[a-oxy-y-oxO“5-methyl- 
n-amyl]-benzoes&ure-amid (Bd. X, S. 1018). 

Oxim („Mekoninmethyli 8 opropylketoxim vom Schmelzpunkt 110®“) CijHjgOgN 

= (CHg * 0 ) 8 CgH 3 ^ ^ fi(«y^Q]Rr) » CTT(C Trj ) Beim Aufbewahren der alkoh. 

liOsung von „Mekoninmethyli 8 opropylketon“ mit Hydroxylamin in Gegenwart von Salzs&urc 
Oder Natronlauge (Luksch, M. 26, 1067). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110®. Ldslich in kaltem 
Aceton, Chloroform und Eisessig, in der W&rme lOslich in Wasser, Alkohol und Benzol, 
unlOslich in Ather. LOst sich in Alkalien, Carbonaten und IHcarbonaten in der Wlurme. 

— Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder bei l&ngerem Erwarmen auf 100® in das 
Oxim von Schmelzpunkt 223® (Bd. X, 8 . 1004) fiber. 

„Mekoninmethyli 8 opropylketoxim vom Schmelzpunkt 223®“ CigHioOxN = 
( 0 H 3 0)gCeHj(C0,H) CH:CH C(:N 0H) CH(CH 3 ), s. Bd. X, S. 1004. 


f) Oxy-oxO'Verbindnngen CnH 2 n-u 05 . 


1. 2.5-Dioxo-3-[2.4-dioxy>phenyl]'fttrandihydrid, [2.4-Di- oh 

oxy-phenylmaleinsfiiirel-anhydrid CjoH, 0 ., b. nebenstehende 
Formel. 

- phenylmaleinsfiure] - anhydrid C14H10O7 = 

lET ) 

’ *. B. Durch Lfisen von 2 . 4 -Bioxy-phenylmaleins&ure in warmem 

Essigs&ureanhydrid unter Zusatz von etwas Natriumacetat (v. Pechmakk, Gbaboer, B. 
84, 384). — Nadeln (aus Benzol -f Idgroin). F: 121 — 122 ®. Leicht ldslich in warmem Alkohol. 


[2.4 - Diaoetoxy 
HC=CCeH8 (OCO< 

odo-6o 


HC=C<^^OH 


2. 2.5-Dioxo-3-[3.4-dioxy-benzal]-furantetraliydrid, 
[3.4-0 ioxy- banzai bern 8 teins&ure]>anhyd rid, [y.(3.4. 
dioxy-phenyl)-itacon$&ure]-anhydri(l CuHgOg, s. neben- 

Btehende Formel, ' 


OH 

HaC C:Oh /^ OH 

I I / 

ococo 
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Veratralbemstaina&ureanbydrid, \y - (3.4 - Bimethoxy - phenyl) - itaoons&ure] - 
H*0 C : CH • C,H,(0 • CH,). 

anhydrid C 13 H 11 O 5 = ^ B. Beim Kochen von y-[3.4-Dimeth- 

oiy-phenylj-itaoons&ure mit Acetylchlorid (Stobbb, Lbukbb, A. 880 [1911], 78). — Gelbe 
Prumen Oder orangerote benzolhaltice Nadeln (aus Benzol). Die orangeroten Nadeln werden 
bei 80^ unter Verlust des Benzols gelb und sohmelzen dann bei 167*^. Dsicht Idslich in Chloro- 
form und Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff und Petrol&ther. 


g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-i805. 


2.5-Dioxo-3-isopropyliden-4-[3.4-dioxy- benzy- 
liden]-furantetrabydrid, lsopropyliden-[3.4-di- 
oxy-benzyliden]-bernstainsftureanhydrid, a.a-Di- 
methyl-d-[3.4-dioxy-phenyl]-fulgid CmHuO,, 8 . neben- 
stehende Formel. 


H9 

H0<”)CH:C — C:C(CH8)2 

oioio 


Isopropyliden-veratryUden-bemsteinsaureanhydrid , a.a - Dimethyl - 5 - [8.4 - di- 

(CH. • O) AH. • CH : C C : C(CH.), 

methoxy-phenyl]-ftilgid CieHi^Oj = od O 6o ‘ 

Idsen von a.a-Dimethyl-<5-[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgensaure (Bd. X, S. 563) in kaltem Aoetyl- 
chlorid, neben einer dunkelgelben luystallinischen Verbindung vom Schmelzpunkt 1 77 ( Stobbe, 
Lbnznbb, a, 880 [1911], 30). — (Jelbe, schlecht entwickelte trikline(?) (Tobobffy, Kr. 
46 , 168) Schuppen (aus Petrolftther). F: 127,6® (St., L.). Leicht loslich in Aoeton, Benzol 
und Chloroform, schwerer in Alkohol und Ather (St., Li.). Absorptionsspektrum : St., A. 
880, 4. Wird beim Abktihlen auf — 80® schwefelgelb, beim Erw&rmen auf 90 — 120® chrom- 
gelb; diese Farb&nderungen gehen bei gewdhnlicher Temperatur wieder zuriick (St., A, 
880, 19). 


h) Oxy>oxo*Verbindimgen CoH2n-i805. 

1. 1.3.7-Trioxy-9-oxo-xanthen, 1.3.7-Trioxy-xanthon, 9 ® 

Gantisein CuHgO,, b. nebenstehende Formel. B. Beim 

Kochen von Gentisin (s. u.) mit JodwasserslbffB&ure (D: 1,7) |J I I 

(V. Kostanegki, M, 12, 207). Beim Destillieren von 1 Mol W\ y * / OH 

Gentisins&ure mit 1 Mol Phloroducin und der zur LOsung ^ o ^ 

nOtigen Menge Essigs&ureanhydrid (v. K., Taidbob, M. 16, 4). — Strohgelbe Nadelchen 

mit 2 H,0 (aus alkoholhaltigem Wasser). Verliert das KrystaUwasser bei 100® (v. K.). 

F: 316® (v. K.; v. K., T.). Sehr leicht lOslich in Alkohol; lOslich in Alkali mit gelW Farbe 

(v. K.). — Gibt beim Erhitzen.mit etwas mehr als 2 Mol Methyljodid und 2 Mol Atzkali in 

methylalkoholischer Ldsung auf 100® (3enti8ein-3.7-dimethyl&ther (v. K., Schmidt, M, 12, 

318, 319). F&rbt Tonerdebeize hellgelb an (v. K., T.). 

1.7-Dioxy-8-methoxy-xanthon, Oentisin, Oentisein- oh 

8-methyl4ther (Gentianin) C] 4 HiqO(, s. nebenstehende For- 
mel. Zur Konstitution vgl. Shikoda, C, 18271, 1476; Soc. ho- 
1987, 1983. — F. In der Wurzel des Enzians (Gentiana lutea) 

(Trommsdobff, a, 81, 134; Lobcoktb, A, 86, 202; Baxjmbrt, 

A, 68 , 106). — B. Dumb mehrstUn^ges Erhitzen von 1 Mol 
Gentisein mit 1 Mol Atzkali und etwas mehr als 1 Mol Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100® (v. Kostanxoki, Tambob, M, 16, 7). Durch vorsichtiges Destillieren einer 
IfOsiuig Aquimolekularer Mengen 6-Methylather-genti8inB6ure (Bd. X, S. 386) und Phloro- 
glucin in Essigs&ureanhydrid, neben Gentisein und Gentisein - 3.7 - dimethyl&ther (S. 174) 
(V. K., Ta., M. 16, 922). — Darst, Die gepulverte Enzianwurzel wird einige Tage lang 
mit kaltem Wasser be^ndelt, dann abgeprefit, getrocknet und mit starkem Alkohol 
ai^ekooht; der alkoh. Auszug wird bis zum Sirup verdampft, hierauf mit Wasser ver- 
misoht und der Niederschlag nach dem Wasohen mit Ather wiederholt aus Alkohol um- 
krystallisiert (B.). Zur Reinigung kocht man das Gentisin mit viel Alkohol auf, setzt Kali- 
lauge bis zur LOsung hinzu, filtriert und filgt zum Filtrat etwas Essi^ure (Hlasiwbtz, 
Habxbmahn, a, 176, 63). — BlaOgelbe Nadeln. F: 267® (v. K., Ta.). Sublimiert bei 300® 
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bis 340® unter betr&ohtlicher Zersetzung (B.). LOslioh in 3630 Tin. Wasser von 16® (B.). 
110 Tie. 40 vol.-®^gen Alkohols lOsen in derK&lte 0,22 Tie., bei Siedehitze 1,6 Tie.; 110 Tie. 
Ather lOsen 0,05 Tie. (L.). Leioht lOslioh in Alkalien mit goldgelber Farbe (L.; B.). — Wird 
von Natriumamalgam in eine Verbindung C1SH10O4 (s. u.) iibergeftibrt (Hl., Ha., A. 180, 
347). Zerf&llt beim Sohmelzen mit Kali in EssigsHure, Phloroglucin und GentisinB&ure (Eb,., 
Ha., a, 176, 64; 180, 343). Verbindet sich mit Basen; die Salze werden zum Teil schon duroh 
Kohlens&ure zerlegt (L.). Gibt beim Erbitzen mit etwas mehr als 2 Mol Methyljodid 
und 2 Mol Atzkali in methylalkoholischer LOsung auf 100® Gentisein - 3.7 • dimethyl- 
&ther (V. K., Schmidt, M. 12, 318). Gibt beim Kocnen mit Acetylchlorid Gentisindiacetat 
(Hl,, Ha., a, 176, 74), beim Sohiitteln mit Benzoylchlorid in alkal. LOsung Gentisindibenzoat 
(V. K., Ta., M, 16, 8). — NaCi4H9 05 -f 2 HgO (bei 180®). Goldgelbe Nadeln oder Prismen 
(Hlasiwbtz, Habbrmakn, a. 176, 74). — K0i4H905^4- (bei 180®). Goldgelbe Nadeln 
Oder Prismen (BEl., Ha., A. 176, 74), — C14H10O5 -f- BaO (B., A. 02, 118). — Oi4Hio05-f 
2PbO (B.). 

Verbindung C18H1QO4. B, Man behandelt Gentisin mit Natriumamalgam, bis die 
anfangs tiefgrune Ldsung sich ziemlich entf&rbt hat, und f&llt dann mit verd. Schwefelsaure 
(Hlasiwbtz, Habbbmahn, A. 180, 347). — Kirschroter amorpher Niederschlag. LOst sich in 
Ammoniak mit roter Farbe; wird aus dieser Ldsung durch Sd.uren wieder gef&llt. 

l-Oxy-3.7-dimethoxy-xanthon , Gentisein - 3.7 - di - 9^ 

methylftther nebenstehende Formel. B. Aus cHs-O 

Gentisin oder Gentisein durch mehrstiindiges Erhitzen mit 

2 Mol Atzkali und etwas mehr als 2 Mol Methyljodid in 
methylalkoholischer Ldsung im geschlossenen Bohr auf 100® (v. Kostanboki, 

Jf. 12, 318, 319). Entsteht neben Gentisein und Gentisin beim Destillieren von 6-Methyl- 
&ther-gentisins&ure (Bd. X, S. 385) mit Phloroglucin und Essigsaureanhydrid (v. K., Tambob, 
M, 16, 922). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167® (v. K., Sch.; v. K., T.). Schwer 
Idslich in Alkohol (v. K., Sch.). Gibt in alkoh. Ldsung mit verd. Alkalien schwer Idsliche, 
intensiv gelbe Salze (v. K., Sch.). — Wird durch Natriumamalgam nicht reduziert (v. K., 
Sch.). Liefert beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid imd entwftssertem Natriumaoetat 
Gentiflein-3.7-dimethylather-l-acetat (v. K., Sch.). 

3.7 - Dimethoxy - 1 - aoetoxy - xanthon , Gentisein - 

3.7 - dimethylather - 1 - aoetat Ci7Hi404, b. nebenstehende q . q . 

Formel. B, Aus Gentisein-3.7-dimethyl&ther durch Erhitzen | 

mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (v. Kostanbcki, 

Schmidt, M. 12, 320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189®. 

3-Methoxy-1.7 -di acetoxy-xanthon , Gentisein - 

3 - methylather - 1.7 - diaoetat, Gentisin - diaoetat cHs-CO O r^ 

§ jH^ 407 , b. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von I 

entisin mit Acetylchlorid (BDlasiwbtz, Habbbmann, A. ^ 

176, 74). — Krystallchen (aus Alkohol). F: 196 — 196,5® (Hl., Ha.; v. Kostanbcki, Tambob, 
M. 16, 8). 

Gentisein - triacetat = 

B. Durch kurzes Kochen von Gentisein mit 


LoAD. 


OOH3 
Schmidt, 


OCOCHs 

00 

-.n^LJoCH, 


O CO OHs 

00 


L3.7 - Triaoetoxy - xanthon, 

CHg • 00 • O • 0 ,H,(O • CO • CH,),. 


Essigs&ureanhydrid und entwassertem Natriumacetat (v. Kostanbcki, M. 12, 209; v. K., 
Tambob, M. 16, 923). — Nadeln (aus Eisessig). F: 226®. 

8-Mothoxy-1.7-dibonzoyloxy-xanthon, Genti- 9 0O C6H6 

Bein-3-methylather-1.7-dibenzoat , Gentisin-diben- - CO • o • 
zoat C|8 H„0,. B. nebenstehende Formel. B, Durch I | I I n nw 

Schtitteln von (Entisin mit Benzoylchlorid in alkal. 

Ldsung (V. Kostanbcki, Tambob, M. 16, 8). — Nadeln (aus Alkohol). F: 192®. 

x.x-Dinitro-1.7-dioxy-3-methoxy-xanthon, x.x-Dinitro-gentiBin Ci^HgOgNt = 
(0H8'O)(HO)g0u]^Oi(NOg)|. B. Durch Aufldsen von Gentisin in Salpetersaure (D: 1,43) 
und allmahliches Zusetzen von Wasser (Badmbbt, A. 62, 122). — Grimes Pulver. Die im 
Vakuum getrocknete Verbindung enthMt IHgO, das bei 100® entweicht. — Wird duroh 
Kochen mit Kalilauge und Neutralisieren der erhaltenen Ldsung mit Schwefelsaure in eine 
rotgelbe Verbindung iibergefiihrt. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C14H10O5. 

1. AM~DioQcy^3^oxo^*A^[4: - oxy •^phenyl] • cumaran , 
4:M~I>ioxy^*4-^l4--oxy^phenyn^cumaranQn C14H10O5, s. 
nebenstehende Formel. Diese Konstitution wurde vor dem 
Idteratur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] 


HO 


hoOLo. 


-00 

^<!sh •OAOH 
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dem Genistein zugesohrieben^ dae von Baxxb, Robinson, Soc, 1926, 2713; 1928, 3115 als 
6.7-Diox]r-3-[4-oxy-phenyl]-ohromon erkannt und als solohes 8. 190 eingeordnet ist. 


2. H^Oxy~2-oxo-3-[2.4:~dioxy-^phenyl]-cumaran , 
lAUSton der 2»4,2\4:'--Teiraoxy~diphenyle88ig8dure 
C14H10OC, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Erw&rmen von 


-CH 


)>OH 


B. uoucxiBtououuo jjuiluvi, x». xK3im xsirwturuiou vuu ^ 

100 g R^roin, 50 g Chloralhydrat und 20 g Kaliumdisulfat in 1 1 Wasser auf dem Wasser- 
bade (Hbwitt, Pope, Soc, 69, 1266; 71, 1086). Aus dem Bariumsalz der 2.4.2'.4'-Tetrao:ty- 
diphenylessigs&ure (Bd. X, 8. 565) beim Erhitzen der anges&uerten w&Brigen LOsung (H., P., 
Soc. 69, 1268). — Nadeln (aus Alkohol). Die LOsung in Alkalien ist purpurfarben, wird aber 
beim Erw&rmen orange und zeigt griine Eluorescenz (H., P., Soc, 69, 1267). Aus der frisch 
bereiteten LOsung in Alkalien f^en 8&uren das Lacton (H., P., Soc, 69, 1268). Lost sich in 
konz. Schwefels&ure beim Erwftrmen mit blauer Farbe (H., P., Soc, 71, 1087). — Gibt beim 
Koohen mit Bariumcarbonat und Wasser das Bariumsalz der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl- 
essigs&ure (H., P., Soc, 69, 1268). Gibt in absolut-alkoholischerLOsung auf Zusatz von Natrium - 
S.thylat einen roten krystallinischen Niederschlag der Formel Na3Ci4H705 (H., P., Soc, 71, 
1089). 


TriaoetatCMHi,Og = CH, CO O C,H,.i:®]|^«?!<^Q^55y?l^CO. B. Durch l-stun- 

diges Koohen von 1 Tl. des Lactons der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyle8sig8aure mit 10 Tin. 
Eraigsaureanhydrid am RiickfluBkuhler (Hewitt, Pope, Soc, 71, 1087). — Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 160,5® (kqrr.) (H., P., Soc, 71, 1087). UnlOslich in Wasser und Petrolather, kaum 
lOslich in Alkohol, Ather und Toluol, Idslioh in Eisessig, Chloroform und Aceton (H., P., 
Soc. 69, 1267). Lost sich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe (H., P., Soc. 71, 1088). — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 210® (Michael, Rydbb, Am, 9, 136). 


Tribenaoat C„H„0, = O B. Durch 

Erhitzen des Lactons der 2.4.2^4^ Tetraoxy • diphenylessigsaure mit der 5>fachen Menge 
Benzoylchlorid auf 120® oder durch 8chutteln der Ldsung des Lactons in Pyridin oder in 
Natro^auge mit Benzoylchlorid (H., P., Soc, 71, 1088). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 166®. Ldslich in konz. 8chwefeli^ure mit Indigofarbe, die beim Erwarmen rein blau wird. 


3. 6*7-I>ioxy^3^[2^0xy'~phenylJ~phthalidf 3^[2^ Oxy^phenyfJ^normekonin 
Formel I und €.7~I>ioxy--3~f4^oxy^phenylJ-phthaUd^ 3- [4:^Oxy^ 
phenylj-^normekonin CiiHjoOj, Formel II. 

6.7 - Dimethoxy - 8 - oxsrphenyl - phthalid, 8 - Oxyphenyl - mekonin C,,HuOg. 
Formel HI und IV. B. Ein Gemisch von 3- [2-Oxy-phenyl] -mekonin und 3-[4-Oxy-phenyl]- 
mekonin entsteht, wenn man allm&hlich ein Gemisch von 5g Opians&ure (Bd. X, 8. 990) 


HO 

Ho r |-CO\^ 

HO 

1 ^Lch/ 

CH3 0 

CH3 0 |-CO\^ 

CH3 9 

CH3 0 |'^">-CO\q 

1 

u 




OH 


OH 

I. 

II. 

III. 

IV. 


und 3,3 g Phenol in 20 g auf — 10® abgekuhlte 8chwefelsaure eintragt, das Gemisch 

12 8tun<mn im Eisschrank stehen l&6t und unter UmriOu^n mit Wasser iibergieBt (Bistbzyoki, 
Oehlbbt, B.27, 2639; B.,Y8sel de 8ohbppeb, B.81, 2792; vgl. Brubaker, Adams, Am. Soc. 
49 [1927], 2280, 2295). — Das so erhaltene Gemisch l^ystallisiert aus verd. Alkohol in 
N&delchen. Es schmikt nach vorherigem Erweichen zwischen 160® und 170®; es ist leicht 
lOslich in Alkohol und Eisessig, uidoslioh in Wasser (B., Oe.). 

X.X - Dibrom - 6.7 - dimethoxy - 8 - [2 oder 4 - oxy - phenyl] - phthalid, x.x-Dibrom- 
8 - [2 Oder 4 - oxy - phenyl] - mekonin C„H,,0 gBrj. B, Durch Bromieren einer warmen 
konzentrierten LOsung von 3-Oxyphenyl-mekonin in Eisessig (Bistrzyoki, Oehlert, B. 
27, 2640). — Farblose N&delchen (aus Eisessig). F: 195,6 — 196,6®. 

x-N'itro-6.7-dimethoxy-8-[2 oder 4-oxy-phenyl] - phthalid, x - Nitro - 8 - [2 oder 
4-oxy-phenyl] -mekonin CjeHisO^ = CjeHuOg’NO,. B, Man versetzt eine stark gekiihlte 
konzentrierte Ldsung von 3-Oxypnenyl-mekonin in Eisessig allm&hlich mit 8alpeters&ure 
(D: 1,45) und giefit das Gemisch nach V.-stihidigem 8tehe]da8Ben auf Eis (B., Oe., B, 27, 
2639). — F: 177,6 — 179®. Sehr leicht ldslich in Alkohol und Eisessig. 
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4. e07^>I>ioQty--3-OQCO^l^[4»aocy^phenyl]^^hthaUmf 4,5 - IHoxy •S^[4^ axy - 
phenylj-^hthalid Formel I. 


I. HO 


n: 


-COn 


CH(C6H4 OH)/ 


II. CHa O 


CO 

J-CH(C6H4 0CH8) 


> 


HO CHsO 

4.5 - Dimethoxy - 8 - [4 - methoi^ - phenyl] - phthalid , 8 - [4 - Methoxy - phenyl] - 
peeudomekonin Formel II. B. Dtiroh Einw. von Zinketaub imd Natronlange 

auf 5.6.4^-Trimethoxy-benzophenon-oarbonB&ure-(2) (Bd. X, 8 . 1031) (Bistbzycki, Yssbl 
HE 80HEPPXB, B, 81, 2797). — Farbloee Nadeln. F: 111—113®. Leicht lOelioh in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform. 

5. 3^0xo~l^[2,3*4^trioaiy^phenyl]>-phthalan9 3-‘[2*3.4^Triaxy^ 
phenyl] - phthalid , 4 - [Fhthalidyl - (3)] - pyrogallol Ci4Hio08, 

8. nebenstehende Formel. B. Dnroh allm&hliohes Eintragen eines GemischeB r^'^ OH 

von Phthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 666) und Pyr(^allol in auf — 10® abge- | | 

kiihlte 73®/|^ge Schwefels&ure; man l&fit das Gemison 12 Stdn. im Eisschrank 
stehen und Ubergiefit es dann mit Wasser (Bistbzycki, Oehlert, B, 87, pH 

2638). — Bl&ttohen mit 1 H,0. Krystallwasserfreie N&delchen (aus Benzol + Ligroin). 
Die wasserhaltige Verbindung verliert das Krystallwasser bei 1(X)® und schmilzt dann bei 
175-^177®. Ziemlich leicht Idslich in Eisessig. 


HO 

HO 


— 


OH 


6. 2*B.7^Trioicy-‘9^methyl^/luoron Cj^HxoOb, s. neben- 
stehende Formel. B. Man Idst 4 g Oxyhydrochinon und 2 cm® 

Paraldehyd in 40 cm® 00®/oigem Alkohol, fOgt 40 om® 15®/oige 
Schwefels&ure hinzu und l&Bt mehrere Tage stehen; das ausgeschiedene Sulfat zerlegt man 
durch LOsen in Alkohol und F&llen mit Wasser (Lisbermann, Ljndenbaitm, B, 87, 1177, 
2731). — Dunkelrote Nadeln. M&Big lOslioh in Alkohol, sehr schwer in Wasser. Die Lbsungen 
in Alcohol und in konz. Schwefelsaure sind gelb und fluoreecieren gelbgriin. Die alkal. L5sung 
ist fuohsinrot. F&rbt Aiuminiumbeize orangegelb, Eisenbeize braunviolett an. 


2.6.7 - Triaoetoxy - 9 - methyl - f luoron = 

(C!H, CO O),0,H,c2^^q^C,H,(:O) O CO CH,. B. Aus 2.6.7 Trioxy-9-inethyl.fluoron 

duroh Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Lie., Lin., B, 87, 2731). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 225 — 228®. Zeigt auch in alkoh. LOsung keine fluoresoenz. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen ^15^1305. 

1. 3.3m7^Trioxy-4-OQCo^2^phenyl^chromanf 3*3.7^Triojcy-flavan<m C15H13O5, 
Formel III. 


HO 


III. 


HO 


rr 


CHa OO O 




CBr O CHa 
d^BrCeHs 


^®"^CHOH IV. 

Q^in CeHs CHa CO 

2.8-Bibrom-8«methoxy-6.7-diaoetoxy-flavanon GM>Hie07Br2, Formel IV, s. 8. 186. 

HO 

HO- 


2. 3* 7-IHaacy^4-axo^2^[4^axy ^phenyl] -^hrotnan 9 

3.7.4' - Ttioxy - flavanon CiaHitOs, s. nebenstehende 
Formel. 


. /CO CH3 


O 

5.7.4'-Trimethoxy-flavaaon 0igH„O, = (0H, 0),C,H,<;^^“*^^ ^ B. 

Bei 24-8tdg. Koohen einer LOsung von 5 g 2^•Oxy-4.4^6^•trimethoxy•ohldkon (Bd. VIII, 
8. 503) in 250 cm® Alkohol mit 100 cm® 10®/oiger Schwefels&ure (v. Kostanecki, Lampe, 
Tambor, B. 87, 2007). — Sftulen (aus Alkohol). F: 125®. Die LOsung in alkoh. Natroolauge 
ist gelb, die LOsung in konz. SoWefels&ure ist blaBgelb. 

8.6.8 - Tribrom • 5.7.4^ - trimethoxy - flavanon 
^ >00*CHBr 

(CH3*0)3C4Br,<^ I . B. Duroh Bromieren von 1 Mol 5.7.4'-Trimethoxy- 

— GH * G(|Ma * O * CM3 

flavanon mit 3 Mol Brom in Chloroform (Brboer, v. Kostanecki, B. 88, 932). — Kryst&llohen 
(aus Alkohol). Schmilzt bei '145® unter Qasentwickjung. — Liefert beim Behandeln mit 
alkoh. Kali 6.8'Dibrom-5.7.4^-trimethoxy-flavon. 
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3. 7*8-I>ioQcy - - oxo - 2 •-{2 - oxy - phenylj - chrornan, 
7,8.2' -Trioxy^fiavanon Ci 5 Hi 205 , s. nebenstenende Formel. 
7.8.2'-Trimethoxy-flavanon CieHjgOj = 


^cKrornan^ 


,COCHo 


phenon-3.4-dimethylather 


0—CH*CeH4-OOH, 

lethyl&ther (Bd. VIIl, S. 


B. Aus Salicylaldehyd-methyl&tber und Gallaceto- 
. 393) in siedender alkoholischer Ldsung durch Hin- 


plienon-3.4-aimetnyiatner (ua. vui, o. xn sieaenaer aitonoiiscner juosung aurcn uin- 
zufugen von 60%iger Natronlauge, neben 2'-Oxy-2.3'.4'-trimethoxv -chalkon (Cohbn, 
V. Kostaneoki, B. 87, 2629). Aus 2'-Oxy-2.3'.4'-trimethoxy -chalkon durch 24-8tdg. 
Kochen mit alkoholisch-waBriger Salzsaure (C., v, K.). — Prismen (aus Alkohol). F; 112®. 
Die Losungen in alkoh. Natronlauge und in konz. Schwefelsaure sind orangegelb. — Gibt 
in siedender alkoholischer Ldsung mit Amylnitrit und Salzsaure 7.8.2'-Trimethoxy-3-oximmo- 
flavanon (S. 218). 


4. 7.8^IJioxy -4^0X0 2-- [3-- oxy -phenyl] -chr Oman, 9^ 

7,8.3' -Trioxy -flavanon Ci 5 Hi 205 , s. nebenstehende Formel. | | in ^ 

7.8.3'-Trimethoxy-flavanon CigHigOg = ^ ^ ^ ^ 

CO • CH 

A-rr^n TT nxx ' 24-stdg. Kochen einer alkoh. Ldsung 

O — Oxx * Ogxx^ * O * CHg 

von 2'-Oxy-3.3'.4'-trimethoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 503) mit verd. Salzsaure (v. Kostanbcki, 
ScHLEiFBNBATJM, B. 37, 2632). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79®. Die Losui^ in konz. Schwefel- 
saure ist gelblich, die Losung in alkoh. Natronlauge orangegelb. — Gibt in siedender alkoho- 
iischer Ldsung mit Amylnitrit und Salzsaure 7.8.3'-Trimethoxy-3“Oximino-flavanon (S. 219). 

5. 7,8-Dioxy-4:-oxo-2-[4:-oxy-phenyl]-chroman , ^ " CHa 

7,8,4' - TiHoxy - flavanon CnHi-Og, s. nebenstehende __ i Arr 
Formel. 

7.8.4' - Trimethoxy - flavanon CigH.oO. == 

.COCH, 

(0H3 O) 2 CeH 2 ;^^__^jj ^ ^ . B. Durch 24-8tdg. Kochen von 2'-Oxy-4.3'.4'.tri- 

methoxy-chalkon (Bd. Vllf, S. 503) mit alkoholisch-waBriger Salzsaure (v. Kostanecki, 
iScHREiBER, B. 38, 2750). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstofl). F: 115®. Liefert mit alkoh. 
Natronlauge eine orangerote Ldsung; beim Eintragen in konz. Schwefels&ure farben sich 
Krystallchen orangerot und geben eine orangegelbe Ldsung. — Gibt in siedender alkoholischer 
Ldsung mit Amylnitrit und rauchender Salzsaure 7.8.4'*Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 219). 


6. 3-Oxy -4-OXO-2- [2,4-dioxy -phenyl] -chro- ho-^ 9^ 

man, H,2' ,4' -Trioxy-flavanon CibHi-Oj, s. nebenstehende | | i /^ \ 

Formel. ^ O 

/COCH. 

e.2'.4'-Trimethoxy.flavanon ® 

Aus 2'-Oxy-2.4.5'-trimethoxy-chalkon (Bd. VIII, S. 501) durch Kochen mit Essigskure- 
anhydrid und Natriumacetat, neben 2.4.5'-Trimethoxy-2'-acetoxy-chalkon (Bonifazi, 
V. Kostanecki, Tambob, B. 39, 89). Durch 2-8tdg. Kochen einer alkoh. Ldsung von 2'-Oxy- 
2.4.5'- trimethoxy-chalkon mit Salzskure (B., v. K., T.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 
F: 160®. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist fuchsinrot. — Gibt in siedender alkoholischer 
Ldsung mit Amylnitrit und Salzsaure 6.2'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon (S. 220). 


7. ii-Oxy -4-0X0- 2- [3,4- dioxy- phenyl] -chro- CHi 9^ 

man, 3,3',4'-T^^oxy-flavanon OtsHtaOc, s. nebenstehende j l_ 

Formel. O 

CO • CH 

e.8'.4'-Trimethoxy.flavanon Ci,Hi,0, = CHj O CeH,^ i * -a ,n nu\- ■®- 

U — Ull * Ugxl«(U * LUg)* 

Aus Chinacetophenon-5-methylather (Bd, VIII, S. 271) und Veratrumaldehyd durcn Ein- 
tragen von 50®/oiger Natronlauge in die auf 30 — 35® erwarmte alkoh. Ldsung (v. Kostanecki, 
Kuglee, B, 37, 779). — Farblose SpieBe (aus Alkohol). F: 175 — 176®. — Gibt in siedender 
alkoholi^her Ldsung mit Amylnitrit und Salzsaure 6.3'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 221). - 

8 '-Methoxy- 6 . 4 '-diathoxy-flavanon C20H22O6 = 

CO'CH 

H 2 ( 0 • CHg) • O • CjHj' Chinacetophenon - 5 . athyl&ther 

(Bd. VIII, S. 272) und T^anillin&thylather in warmer alkoholischer Ldsung durch Versetzen 
BEILSTBINa Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 12 
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xnit Natronlauge (v. Kostaneoki, Schmidt, B. 88, 327). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F; 127 — 128®. Die alkoh. Ldsung fluoresciert griinlich. Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure 
ist rot, ^e Ldeung in alkoh. Kalilauge orangerot. 

8 - Brom - 3' - methoxy - 0.4' - diathoxy - flavanon CaoHjjiOgBr = 

CO • CHBr 

O ^ Z«r KonBtitution vgl. Katschalowsky, 

V. Kostanecki, B. 87, 3169. — B. Aus 3'-Methoxy-6.4'-di&thoxy-flavanon und Brom in 
Sohwefelkohlenstoff (v. Kostaneoki, Schmidt, B. 33, 327). — Nadeln (aus Alkohol). Sohmilzt 
bei 133® unter Gasentwioklung (v. K., ScH.). — Liefert in alkoh. I^sung durch Versetzen 
mit starker Kalilauge 3'-Methoxy-6.4'-diathoxy-flavon (S. 184) (v. K., ScH.). 


8. 7- Oxy • 4: • 0 X 0 ^2 ^ [2.4:- diox^f •-phenyl] •chro^ 

maUf 7.2\4*^Trioxy-flavanon 8. nebenstehende 

Formel. 


hoL 0,^'iH-O •OH 


7.2'.4' - Trimethoxy - flavanon GigHioOg == 

CO • CH 

0H3*0-CeH3<^ Durch 24-Btdg. Kochen von 2'-Oxy-2.4.4'-trimeth- 

O Cxi * Caxi3(0 * Cxi3)2 

oxy-ohalkon (Bd. VIII, S. 501) mit Alkohol + 10®/oiger Salzsaure (v. Kostanecki, 
Lampe, Tbiulzi, J5. 89, 93). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 139®. I^t sich in alkoh. 
Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefel^ure mit roter Farbe. — Liefert in siedender 
alkoholischer Ldsung mit Amylnitrit und Salzsfirure 7.2'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon 
(S. 221). 


9H 

V^A AAAV/A • W « V JLJLJL^ ^ f ^ N ^ 

als Glykosid in den Bliiten von Butea frondosa (Perkin, Hxjmmel, «Sfoc. 86, 1460). — B. 
Beim Kochen eines w&Br. Auszuges der Bluten von Butea frondosa mit wenig Schwefels&ure 
(P,, H.). Entsteht auch bei langerem Kochen von Butein, geldst in 6O®/0igem Alkohol, mit 
ScWefelsaure (P., H.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), blaBgelbe, V2^20 enthaltende 
Nadeln (aus verd. Alkohol), blaBgelbe, 2 H3O enthaltende Bl&ttchen (aus siedendem Wasser). 
Wird bei 160® wasserfrei und schmilzt bei 224 — ^226®. Leicht Idslich in Alkohol, Idslich in 
Ather und Eisessig, schwer Idslich in heiBem Wasser, fast unldslich in Benzol. F&rbt sich beim 
Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefels&ure zunkchst tiefrot, geht aber bald mit 
blaBgelber Farbe in Ldsung. Butin Idst sich in kalter verdiinnter l^lilauge mit schwach 
orangeroter Farbe ; es wird aus dieser Ldsung durch Sauren wieder unver&ndert gefallt. — 
Beim Kochen der verdunnten alkalischen Ldsung wird Butein erhalten; beim Erhitzen 
mit Atzkali und wenig Wasser auf 200 — 220® entstehen Resorcin und Protocatechus&ure. Bei 
der Methylierung erhalt man Butintrimethylather und Buteintrimethylather. — Butin gibt 
in alkoh. Ldsung mit Bleiacetat einen fast farblosen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine tief 
grhne Ldsung. 

7.3'.4'-Trimethoxy-flavanon (Butin -trimethy lather) CigHjgOg = 

/CO-CHj 

CHa O-CgHg^ I ^ • -5. Aus Butin oder Butein in Methylalkohol durch 

O CH * C3Ha(0 * CH3)3 

Behandeln mit DimethyLsuIfat una Kaliumhydro:^d, neben Buteintrimethylather (Bd. VIII, 
S. 601) (Perkin, Hummel, /S'oc. 86, 1466). Aus Buteintrimethylather durch Digerieren mit 
alkoh. Schwefelsaure (P., H.) oder durch Kochen mit Alkohol und konz. Salzsaure (v. Kosta- 
neoki, Nitkowski, JB. 88, 3687). — Farblose Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 120® 
bis 121® (V. K., N.), 119 — 121® (P., H,). — Verwandelt sich beim Kochen mit waBrig-alkoho- 
lischer Kalilauge in Buteintrimethylather (P., H.). Liefert in heiBer alkoholischer Ldsung 
mit Amylnitrit und starker Salzsfture 7.3'.4'-Trimethoxy-3-oximino-flavanon (S. 223) (v. K., N.). 
8'.4'-Diinethoxy-7-athoxy-flavanon 
CO* CH 

^ ^ . JB. Man kocht die alkoh. Ldsung von 2'-Oxy. 

3.4-dimethoxy-4'’-&thoxy-chalkon (fed. VIII, S. ^2) 24 Stdn. mit lO®/0iger Schwefelsaure, 
entzieht dem Beaktionsgemisch mit 60®/oigem Alkohol eine farblose Verbindung und kocht 
diese mehrere Stunden mit absol. Alkohol (v. Kostaneoki, Lampe, Tambob, B. 87, 788). 
— Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 110®. Ldst sich in alkoh. Kali mit orangegelber, in 
konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. — Liefert in siedender alkoholis<mer Ldeung 
mit Amylnitrit und starker SaJ^&ure 3'.4'-Dimethoxy-7-&thoxy-3-oximino-flavanon (S. 223). 
7.8'.4'-Triaoetoxy-flavanon (Butin -triacetat) CjiHigOg = 

CO * CH 

0H8*CO*O*C3 Hj<^ XT /rk nrk rrrr * Molekulargewicht ist kryoskopisoh in 

^O — CH*C3H3(0*C0*CH3)8 


9. 7-Oxy-‘4^oxo~2~[S.4-‘dioxy~pheny/J^^chro7nan , 
7. B\4' -Trioxy -flavanon (Butin) C15H13O5, s. neben- 

' — — - /li/1 'I7TTT 






HO-I 




CH 2 
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Naphthalin bestimmt (Febkik, Huhmbl, 8 oc . 85, 1462). — B, Man vermisoht eine Ltenng 
Yon 2 g Butin in 30 g Fyridin mit 10 g Aoetylohlorid und gieBt das Beaktionsprodukt naoh 
l-stdg. Stehenlassen in Wasser (P., H.). — Farblose BlUttohen (aus Aoeton + Alkohol). 
F; 123 — 126®. Leicht lOelich in heiBem Alkohol. 

7.8'.4'-Tribenzoyloxy-flavanon (Butin -tribenzoat) CseHMOg == 

.CO-CBL 

0 Das Molekulargewicbt iat kryoekopisoh in 

Naphthalin bestimmt (P., K,7Soc, 86, 1463). — B. Man vermischt eine LOsung von 2 g 
Butin in 30 g I^din mit 23 g Benzoylohlorid und gieBt naoh l-stdg. Stehenlassen in Wasser 
(P., H.). ~ Farblose Nadeln (aus Benzol -f- Alkohdi). F: 166 — 167®. Schwer lOslioh in Alkohol. 


10 . 5 - f3.4.5 - Trioxy - henzoy 1] - cumaran CjsHnOs , 

8. nebenstehende Formel. , 

6 - [3.4.5 - Trimethoxy - benzoyl] - oumaran 
(CH 8 * 0 ) 3 CeHg-C 0 -C 8 Hj< 5 Q^CH 2 * Man versetzt ein mit 


HO 


HO 



Sohwefelkohlenstoff tibersohiohtetes Gemisoh von Cumaran und Trimethjl&thergallus- 
saure-chlorid (Bd. S. 487) allm&hlioh mit Aluminiumohlorid und zersetzt daa Reaktions- 
produkt naoh 48-6tdg. Auf bewahren mit Eis (v. Kostakecki, Lampe, Mabsohalk, B. 40, 3668). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 110 — 111®. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure erst orange 
und geht dann mit gell^r Farbe in LOsung. 


11 . 4,6»l>ioxy-3-oxo»5^fnethyl->2^f4^oxy^phenylJ •cumaran f 4.6-IHoxy^^ 
3~methyl-2-[4-oxy^phenyiJ^cumaranon O 15 H 11 O 5 , Formel I. 

HO HO 

1. CHa 00 II. CHs CO 

Ho L^^'^q^CH C«H 4 OH OHa o L^Iv^q/.OH 0«H4- O OHa 


4 - Oxy - 6 - metho:i^ - 5 - methyl - 2 - [4 • methoxy - phenyl] - oumaranon ^ 7 &aOa, 
Formel II. Diese Konstitution wurde vor dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aull. meees 
Bandbuchs [1. I. 1910] dem Dimethyl&ther des Methylgenisteins zugeschrieben, der von 
Bakbb, Bobinsok, 80c, 1926, 2719 als 5-Oxy-7.4^-dimethozy-6-methyl-isoflavon C^gBLiaO^ 
erkannt und als solches S. 193 eingeordnet ist. 


12. 4,3 - Dioxy - 5 - 0x0 [4 • oxy -2- methyl- 

phenyl] -phthalan « 6*7-IHoxy-3-[4-oxy-2-methyl- 
phenyl] - phthaMH, 3 -[4 - Oxy -2- methyl -phenyl]- 
normekonin nebenstehende Formel. 


HO 


HOr^'^ — 


00 . 

CH[OeH.(OH.)OHK 


0.7 - Dimethoxy - 3 - [4 - oxy - 2 - methyl - phenyl] * phthalid , 3- [4-Oxy-2-methyl- 
phenyl] >mekonin C 17 H 13 O 5 = (OMa * Konstitution 

vgl. Bistrzyoei, Yssel de Sohsfpeb, B, 81, 2792; Bbubaheb, Adabis, Am, 80c, 49 [1927], 
2289, 2291. — B, Man tr&gt allmfihiich ein Gemisch von Opians&ure (Bd. X, 8 . 990) und 
m-Kresol in auf — 10® abgektihlte 73®/oige Sohwefels&ure ein, l&Bt 12 Stdn. im Eissohrank 
stehen und iiber^eBt unter UmrOhren mit Wasser (Bistbzycki, Oshuebt, B. 27, 2640); 
man Idst in Eisessig, l&Bt die LOsung eine Woohe lang stehen und krystallisiert die abgesohie- 
denen Krystalle erst aus Essigs&uie, dann wiederholt aus einem Gemisoh von 28®/oiger Essig- 
s&ure und Toluol um (Be., A.). — F: 191,6 — ^192,6® (Bb., A.). 


4. Oxy-oxo-Verbindungen CmH^O,. 

HO*' ^‘CO* 

1. 6-Oxy-S-methyl'’5-[S.4-dioxy-benxoyl]- 
cumaran C 1 JBC 14 O,, s. nebenst^ende Formel. 

6 - Methoxy - 3 - methyl - 5 - veratroyl - oumaran Ci^HlsoOa = 

(CH, 0),C.^ OO O,H,(O C!E[,)<^^’5b^CH,. B. Aub e-Methoxy-S-methyl^mmarwi 


O: 




CH CHa 

^Hi 


(Bd. XVn, 8. 116) imd Veratroykhlorid (Bd. X, 8 . 397)„ auBpendiert in 8 ohwefelkoli]enB(of{. 
duroh aUmtiiliohes Versetzen mit Aluminiumohlorid ; man l&Bt 48 Stdn. stehen und zersetzt mit 
Eis (V. Kostaneoxi, Lamfb, B, 41, 1334). — Fast farblose Kryst&llohen (aus verd. Alkohol). 
F : 119^120®. Fftrbt sich duroh Benetzen mit konz. Sohwefels&ure sohwaoh orange ; die LBsung 
in konz. Sohwefels&ure ist gelb. — Beim Koohen der alkoh. LBeung mit Zinkstaub und AlkaS 
entsteht das zugehBrige Garbinol, das aber nur 6 lig erhalten wurde. 


12 * 
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2. G^OQey^2-oxO’-4:-‘methyl^3^[4:*G--dioQey-‘2'-methyl^ ^32 

phenyl] ^cumaran^ JLacton der 4:M*4\0'~Tetraoicy>- • 

2,2' ^ dimethyl -^diphenylessigsdure CieHi406, s. neben- CH <f ^ OH 

stehende Formel. J5. Aus 4.6.4'.6'-Tetraoxy-2.2'-dimethyl- ho '. iTxx 

diphenylessigsaure (Bd. X, S. 666) durch Erhitzen im Leucnt- " ® 

gasfltrom auf 160® (Hewitt, Dixon, 8oc. 78, 400). — Fast farblos. F: 263® (korr.). 

Triaoetyldorivat C,jHMOg=CH, • CO • O • 

B. Bei l-stdg. Kochen von 1 Tl. 6-Oxy-2-oxo-4-methyl-3-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]- 
cumaran mit 6 Tin. Essigsaureanhydrid (H., 1)., 8oc. 78, 401). — Farblose Prismen (aus Essig- 
ester). F: 189® (korr.). UnlOslich in Wasser, schwer iCslich in Kohlenwasserstoffen, lOslicn 
in Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigester und Benzoesaureathylester. 

Tribenzoylderivat = 

C. Hj CO O-C,H,((nig) Kochen von 1 Tl. 6-Oxy- 

2-oxo-4-methyl-3-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]-cuinaran mit 10 Tin. Benzoylchlorid (H., 

D. , 8oc, 78, 401). — Krystallinisches Pulver (aus Essigester Alkohol). Ohne bestimmten 
Schmelzpunkt; sintert bei etwa 200®. Unldslich in Wasser, AJkohol und Petroliither, etwas 
JOslich in Eisessig und Benzol, leicht Idslich in Aceton, Essigester, warmem Benzoes&ure- 
athylester und CWoroform. 


HO 


OH 


CHs 

HO 




CHs 

:0 


CHs 


CHs 


5. 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron Gi 7 Hie 05 , 
s. nebenstehende Formel. B, Durch Erhitzen von Methylen-bis- 
dimethylphloroglucin (Bd. VI, 8. 1204) mit konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad (Wenzel, Sohbeieb, AT. 25, 670). Aus 
2.4.6-Trioxy-3.6-dimethyl-benzaldehyd und 2.4-Dimethyl-phloro- 

f luoin, gelOst in Eisessig, durch Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 140 — ^160® oder durch 
Irhitzen mit konz. Salzsfture (W., Sch., M. 26, 666, 668). - Blutrote N&delchen (aus Resorcin), 
dunkelrote Tafeln (aus Eisessig). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr wenig 
Idslich in Alkohol und Eisess^. — Gibt beim Schiitteln in w&fir. Suspension mit Natrium- 
amalgam 1. 3.6.8 -Tetraoxy-2.4.6.7-tetramethyl-xanthen. Beim Bromieren in methyl- 

alkoholischer Suspension entstehen die Verbindung CigHjgOgBrg (s. u.) und x-Brom-1.6.8-tri- 
oxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron (s. u.). Beim Kochen mit Essig^urean^drid und Natrium - 
acetat wird 1.3.6.8-Tetraacetoxy-2.4.6.7-tetramethyl-xanthydror(Bd.XVll, S. 214) erhalten. — 
Hydrochlorid. Rote, sehr wenig Idsliche N&delchen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. S^ltet bei andauemdem Kochen mit Alkohol ChlorwasLorstoff vollst&ndig ab. 
- C,7H,.p, + H1SO4. Rote violettschimmemde N&delchen (aus konz. Schwefels&ure). 
2^r8etzt sich beim Erhitzen unter Verkohlung. Unldslich in organischen Ldsungsmitteln; 
leioht Idslich in warmer konzentrierter Schwefels&ure; wird aus dieser Ldsung durch Eis- 
essig gefallt. Wird durch Kochen mit Alkohol nioht vei'&ndert. Durch Einw. von Wasser 
wird Schwefels&ure abgespalten. 

Verbindung C^HigOgBrg, s. nebenstehende 
Formel. B, Durch Eintragen von Brom in eine 
Suspension von 1.6.8- Trioxy • 2.4.6.7 • tetramethyl- 
fluoron in Methylalkohol, neben x-Brom-1.6.8-tri- 
oxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron (W., Sch., Jf. 26, 

679). — Farblose Krystalle (aus Eisessig), die sich an der Luft dunkel f&rben. F: 166 — 160®. 
Leicht Idslich in Eisessig und Benzol, IdsUch in Essigester, schwer Idslich in Athyl- und Methyl- 
alkohol. 


Br^ 

O;' 


10 Br O 

0H(O • CH3)'^^\^OHs 

OHa CHs Br 


x-Brom-L6.8-trioxy-2.4.6.7-tetraniethyl-fluoron Ct7H.BOgBr. B. Beim Bromieren 
des Sulfats des 1.6.8-Trioxy-2.4.6.7-tetramethyl-fluoronB (W., SoH., M, 26, 681). — Dunkel- 
Tote N&delchen. 


i) Oxy-oxo-Verbindongen C„H2n-2o06. 

1 . Oxy-^xo-Verbindungen CuHigO,. 

1. B.7^I>ioxy^4-o(to^2-l2^€HX!y-^phenylJ-fl,4-^hrOr HO 
7nenjf 5.7 - JHoxy • 2 -^2 - oapy - phenyl] - chromotC^ 9® 

5»7*2'-Triaxy-]lavon nebOTistehende Formel. B. — ^ I I ^ /— > 

Durch mehrsttlnaiges Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-C(i-[2-&thoxy- 
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benzoyl] -acetophenon mit JodwaBserstoffs&ure (v. Kostansoki, Wkbel, B, 84, 1466). — 
N&delchen (aus Eisessig). F: 281®. Ldslich in Alkohol, schwerer Idelich in Eiaessig. Die Ldi^g 
in Alkalien ist griinlichgelb. Konz. Schwefelsaure farbt die KrystaJlchen gelb und erzeugt 
eine griinlichgelbe, Bohwach grtmlich fluorescierende Ldsung. 

6 - Oxy - 7.2' - dimethoxy - f lavon CJ7H14O5, s. neben- H9 

stehende Formel. B, Durch Kochen von 6.7.2'-Trioxy-flavon 9'^®* 

mitMethyljodid und alkoh. Kali, neben kleinerenMengeneiner ^ I | ^ /"“"N 

blaBgelben, inAlkohol schwerer Idslichen Verbindung (v. K., \_ . 

W., J5. 34, 1466). — BlaBgelbe Nkdelchen (aus Amohol). F: 164 — 166®. 

CO’CH 

6.7-I>imethoxy-2'-athoxy.flavon Oi,H„Oj = (CH,-0),C,Hg( ;; o tt « r. tt * •®- 

\J * UfXl5 

Durch vorsichtiges Kochen von 2.*4.6-Trimethoxy-co-[2-athoxy-benzoyl]-acetophenon mit 
Jodwasserstoffs&ure (v. K., W., B, 34, 1467). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164-^165®. 

6 - Oxy - 7.2'- diathoxy - f lavon CuHwOs, s. neben- HO 

stehende Formel. B, Beim Kochen einer alkoh. I^ung 9 

von 6.7.2'-Trioxy-flavon mit ^Caliumhydroxyd und Athyl- I ^ 

jodid (V. K., W., B, 34, 1466). — BlaBgel^ Nadeln (aus O ^ ^ 

Alkohol). F: 108—110®. 

7.2'- Dimethoxy -6 - acetoxy-f lavon Formel I. Nadeln (aus verdunntem 

Alkohol). F: 96—97® (v. K., W., B. 34, 1466). 

CHs CO O CHa 00 O 

CHa-O-L. O ' CiHs-O -I 0 ^.0 


7.2' - Diathoxy - 6 - aoetoxy - f lavon CjiHaoOo, Formel II. Nadclchen (aus verd. 
Alkohol). F: 120—122® (v. K., W., B, 34. 1456). 

COCH 

6.7.2' - Triaoetoxy - f lavon C„H„08 = (CHj CO • 0)2C,Hs^ O— C • C H • O • CO • CH ’ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 178® (v. K., W., B, 84, 1466). 


2. 5.7^IHoxy^'4^-oxo^2^[3^oxy~‘phenyl]^[i.4:’-chromen]f H9 

5,7^Dioxy--2-‘[S^oxy-pheny1]--c,hromon , 7*3'-Trloxy^ Y CH 9®^ 

/lavon C15H10O5, s. nel^nstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trimeth- .1 I \ 

o]^-a)-[3-&thoxy-benzoyl]-acetophenon durch mehrstundiges Kochen O V. / 

mit Jodwasseretolfsaure (D: 1,96) (v. Kostakecki, Steuebmann, B, 84, 112). Aus 6.7-Di- 
methoxy-3'-&thoxy-flavon (s. u.) durch mehrsttindiges Kochen mit konz. Jodwasserstoff- 
B&ure (V. K., St., B, 84, 111). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 299®. Leicht lOslioh in 
Alkohol. L6st sich in Natronlauge mit hellgelber, in konz. Schwefels&ure mit griinlichgelber 
Farbe. Eisenchlorid f&rbt die alkoh. Losung rot. 


CO’CH 

6.7-Dlinothoxy-8'-athoxy-flavonCi,HjgOj= (CH3-0),C,H,Y_(J.Qg .Q-CH' 

Durch Eintragen von 2.4.6-Trim6thoxy-a)-[3-&thoxy-benzoyl]-acetophenon in warme Jod- 
wasserstoffs&ure (D: 1,7) (V. K., St., B, 34, 111). — K6rnige Ki^^t&llchen oder Nadeln 
(aus Alkohol). F; 161 — ^162®. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure gelb und gibt eine grtknlich- 
gelbe, schwaoh griin fluorescierende L6sung. — Durch mehrsthndiges Kochen mit konz. 
Jodwasserstoffs&ure entsteht 5.7. 3'-Trioxy-f lavon (s. o.). 


5.7.3' - Triaoetoxy - f lavon = (CHs -CO -0)80811 

Nadeln (aus Alkohol). F: 165—166® (v. K., St., B. 84, 112). 


^CO-CH 

*\0— CCgHgOCOCH,' 


3. 3.7 ^IHoxy ^4: ~ 0 x 0 ^2^ [/L-^oxy ^phenyl] ^[1*4:^ chromenj ^ 3.7 • JDioxy-^ 

2^ [4- oxy - phenyl] - chromon^ 3.7. W-- Trioxy - /lavon^ Apigenin CisH^oOs, 
s. nebenstehende Formel. Die vom Namen „Apigenin*‘ Ho 
abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach ' ,C0\ 

nebenstehendem Schema beziffert. — F. Findet sich in / ^ ^CH 

geringer Menge im Wau (A. G. Psbkik, Horsfall, 80 c, 77, ? X' “ ^ 

1316). — B. Aus Apiin (vgl. 4. Hauptabteilung unter Kohlen- ' \« / V * \ o- vX * 

hyc^te) durch Kochen mit S&uren (Lintdenborn, Disser- ^ ^ O / 

tation [WBrzburg 1867]; Vonoeriohten, B. 9, 1124; vel. Vono., B, 88, 2336; Conti, Testoni, 
G. 31 1, 74). Durch Spaltung von Apigenin-7-glyko8id (vgl. 4. Hauptabteilung unter Kohlen- 

iA. TW ^ f . ^ ^ y ,_w yTTQj M n A c%n ilOer\ A A_? 
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4'-methylather beim Erhitzen mit JodwasBerstoffs&ure (A. G. P., 8oc. 77, 431). Aus Apigenin- 
trimethyl&ther durch mehrstundiges Kochen mit konz. JodwaeserBtoffs&ure (Czajkowskj, 
▼. Kostakboki, Tambob, B. 88, 1992). Durch langeres Kochen von 6.8-Dibrom-apigenin- 
trimeth;^l&ther (S. 183) mit konz. Jodwasserstoffs&iire (Bbegeb, t. K., B, 88, 932). Aub 
2.4.6-Trimethoxy-o><[4-methoxy*benzoyl]-acetophenon durch mehrstundiges Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (Cz., v. K., Ta., B, 88, 1992). — DarsteUung aus Apiin: Oz., 
▼. K., Ta., B. 88, 1995. — Bl&ttchen (auB Aikohol). F: 347"; leicht Idelich in Natronlauge 
mit hellgelber Farbe; die gelbliche Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert schwach grlin- 
lich, sp&ter bl&ulich (Cz., v. K., Ta.). Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid braunschwarze, 
mit FerroBulfat braunrote F&rbung (A. G. P., 8oc. 71, 807). — Bei der Einw. von Brom auf 
Apigenin in Essigs&ure bildet sich x.x-Dibrom-apigenin (A. G. P., Soc. 71, 808). Beim Kochen 
von Apigenin mit verd. Salpeters&ure entsteht neben x-Nitro-apigenin 3.5-Dinitro-4-oxy- 
benzoes&ure (A. G. P., Soc, 77, 417). Bei energischerer Nitrieru^ von Apigenin erhalt man 
x.x.x-Trinitro-apigenin vom Schmelzpunkt 296" (Zers.), x.x.x-Trinitro-apigenin vom Schmelz- 
punkt 245—246" (Zero.) und x.x.x.x-Tetranitro-apigenin (A. G. P., Soc. 77, 418, 419). Beim 
Kochen mit 50"/|^er ELalilauge entstehen Phloroglucin und 4>0:i^-acetophenon (A. G. P., 
Soc. 71, 809). Durch 3 — l-stdg. Kochen von 1 g Apigenin mit 0,6 g Kaliumhvdroxyd 
imd 2 g Methyljodid in methylalkoholischer LOsung erh&lt man Apigenin-7.4'>dimethyl&ther 
<0z., V. K., Ta. ; vgl. A. G. P., Soc. 71, 812). Bei 3-8tdg. Erw&rmen von 6 g Apigenin mit 40 g 
Methyljodid und 60 cm" 10"/oiger alkoh. Kalilauge erhielten Conti, Testoni {0. 81 1, 77) 
„Tetrametlwlapigenin“ (S. 197). Apigenin f&rbt chromierte Wolle seifenecht gelb (MOhlau, 
^EiMMio, Ztamr. f. Farhen- u. TextiUnduatrie 8, 367; C. 1904 II, 1353; vgl. A. G. P., Soc. 


^Loaoetin Cfgll.fOg — 


81, 1176). 

6.7-Dloxy-4'-methoxy-flavon, Apigenin-4^-methylather, 

CO*CH 

(HO),C,H,<^ M ^ ^ ^ . Zur Konstitution vgl. auch Robinson, Vbnkatabaman, 

— C * CgH^ * O * CH3 

Soc. 1926, 2348. — V. und B. In den Blattern von Robinia Pseudacacia ; der waBr. Extrakt 
wird mit basischem Bleiacetat gef&llt und der Niederechlag mit verd. Schwefelsaure zersetzt 
(A. G. Pebkin, Soc. 77, 430). Durch Kochen von Apiinmethyl&ther (vgl. 4. Haujptabteilung 
unter Kohlenhydrate) mit verd. Salzs&ure (Vonobrichten, B. 88, 2908). — N&delchen (aus 
Aikohol). F: 256—257"; leicht lOslich in heiBem Aikohol, unlOslich in Ather (VoNO.). F&rbt 
sich mit Soda intensiv gelb (Vong.). — Durch Kochen mit 30®/^ger Kalilauge entstehen 
AniBB&ure, Phlorofliucin und 4-Methoxy-acetophenon(?) (Vong.). Gibt beim Schmelzen mit 
Kaliumhydroxvd Pbloroglucin und 4-Oxy-benzoe8&ure (A. G. P.). Wird durch JodwasBerstoff- 
8&ure unter Bildung von Apigenin verseift (A. G. P.). 


H0.0: 




HO 


OHs 


.«.a 


^00-. 


CH 

C— <^]^0CH8 


7-Oxy-5.4'-dimethoxy-flavon, Apigenin - 5.4'- di - CH 3 O 
methyl&ther C17H14O5, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Kochen von Apigenin -5.4'-dimethyl&ther- 7 -glykoeid (vgl. 

4. Hauptabteilung uiiter Kohlenhydrate) mit Salz8aure(VoNO., 

B. 88, 2909). — N&delchen (aus verd. Aikohol). F: 264". Leicht lOslich in Natronlauge 
und siedender SodalOsung. 

6-Oxy-7.4'-dimethoxy-f lavon, Apigenin -7.4'-di- 
methylftther C17H14O5, 8. nebenstehende Formel. B. 

Durch 3— 4<8tdg. Kochen einer methylalkoholischen 
Ldsung von 1 g Apigenin (S. 181) mit 0,6 g Kaliumhydroxyd 
und 2 g Methyljodid (Czajkowski, v. Kostaneoki, Tambob, B. 88, 1993; vgl. A. G. Pebkin, 
Soc. 71, 812). — Hellgelbe Nadeln. F: 171—172" (A. G. P.), 170—171" (Cz., v. K., T.). Schwer 
Idfilich in Aikohol (A. G. P.). Die blaBgelbe Ldsung in konz. SchwefeMure fluoresciert grtin- 
lioh(Cz., V. K., T.). — Beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge auf 160" — 170® entsteht Anis- 
s&ure (A. G. P.). 

6.7.4' - Trlmethoxy - f lavon, Apigenin - trimethyl&ther C^gHi^Os 

' ^ '* C 0,H* 0 CH, 

a>> [4 -methoxy- benzoyl] -acetophenon mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) (Czajkowski, 
V. Kostanboki, Tambob, B. 88, 1991). — Nadeln (aus Aikohol). F; 156®. Leicht Idslich 
in Benzol. Die blaBgelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert griinlich. 

5-Oxy-7.4'-di&thoxy-flavon, Apigenin-7.4'-di- HO 

athyl&ther 8. nebenstehende Formel. B. 

Durch Kochen von Apigenin (S. 181) mit Athylj^d 
und Natrium&thylat in Aikohol (Czajkowski, v. Kos- 
TANBCKi, Tambob, B. 88, 1994; vd. A. G. Pebkin, Soc. 71, 814). — Gelbe Nadeln. 
F: 161—162® (A. G. P.), 163—164® (Cz., v. K., T.), Schwer Idslich in Aikohol (A. G. P.). 
— Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. ICalilauge 4-Aihoxy-benzoe8&ur6 (A G. P.). 


B, Durch kurzes Erw&rmen von 2.4.6*Trimethoxy- 


OH 

o 0iH» 
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7.4'-Dim«thoxy*6-aoetoxy-flavon, Apigenin- riT..f.n.n 
7.4'-dimethylather*5-acetat s. nebeiiBtehende * 

Fonnd. B, Bei l-stdg. Koohen von 1 Tl. Apigenin- 

7.4'-dimethyl&th6r mit 1 Tl. waseerfreiem Natriumacetat OHs-o L^^ L^ o O 

uod 6 Tin. EssigB&ureanhydrid (A. G. Psrxik, 8oc. 71, ^ — 

812). — Farblooe Nadeln (ans Alkohol). F: 103—194® (Czajkowski, v. Kostanscki, 
Tambob, B. 88, 1994), 196—196® (A. G. P.). 

6.4'- Dimethoxy - 7 - aoetoxy - f lavon , Apigenin - 6.4' - dimethyl&ther - 7 - aoetat 
Formel I. F: 204® (Vonqeriohtek, jB. 88, 2909). 


CH8-9 CHs CO o 

I. _ II. 

CH» CO o o (( ^ O OiHs 

7.4'-I>iatlioxy-6-aoetoxy-flavon, Apigenin-7.4'-diathylather-6-aoetat C2iH2oOa, 
Formel IT. T&felohen (aue Aoeton). F: 148 — 149,6® (Czajkowski, v. Kostakecki, Tambob, 
B. 88, 1994, 1997). 


Oxy-diaoetoxy-flavon, Apigenin -x.x-diaoetat Ci2H^407 = Ci8H702(0H)(0 C0- 
OH*).. B, Aub Apigenin und EssigB&ureanliydrid, neben Apigenmtriacetat (Conti, Testoni, 
O. 811, 76). — (Mbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 201®. 

4'- Methoxy - 6.7 - diaoetoxy - f lavon, Apigenin - 4'- methylhther - 6.7 - diaoetat 
/COCH 

C20HX2O7 = ((5H,*C0*0),C4H2<^ n tt n nTT * Apigenin-4'-methyl&ther duroh 

O — C * CgJtL^ * O * 01x8 

Einw. von Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (Vonoebichten, B. 88, 2908). — Nadeln. 
F; 198—200® (Vono.), 196 — 198® (A. G. Pebkin, Soc, 77, 431). Leicht lOelioh in Benzol 
(VoNO.), lOelich in Alkohol (Vono.; A. G. P.). 

6.7.4'- Triaoetoxy -f lavon, Apigenin - triaoetat C2iHie08 = 

CO * CH 

(CHj'CO-OltC^Hf^^^ n rr r\ nr\ rrcr * Apigenin durch Kochen mit Essig^ 

— C*C4H4*0*C0*CH8 

B&ureanhydrid und entw&seertem Natriumacetat (Czajkowski, v. Kostanecki, Tambob, 
B, 88, 1993). — Farbloee Nadeln (au« Alkohol). F: 181 — 182® (CJz., v. K., Ta.), 186® (Conti, 
Testoni, O , 811, 76). 

6.7.4'- Tribenzoyloxy - f lavon, Apigenin - tribenzoat C,eH..08 := 

>CO*CH 

(CgH5*CO O),CeH2<^ A r. tt n tt * Apigenin durch Benzoylchlorid 

O — C* C4H4* O * CO* CjHg 

und Kalilauge (A. G. Perkin, 80 c, 71, 809). — Farbloee Nadeln. F: 210—212®. Sohwer 
lOelich in A&ohol. 


6.8 - Bibrom - 6.7.4'- txdmethoxy - f lavon , 6.8 - Dibrom - apigenin - trimethyl&ther 
OO’CH 

CigHiiOjBrj *= (CH[,*0)8C4Br,<^ A nxr mr ' Burch Behandeln von 3.6.8-Tri- 

\0 — C * C4B[4 • O • CBLj 

brom-6.7.4'-trimethoxy-flavanon (S. 176) mit alkoh. Kali (Bbegeb, v. Kostanecki, B. 88, 
932). — Nadebi (aus Eieeeeig). F: 246®. — Bei l&ngerem Kochen mit konz. JodwaseeretoffB&ure 
entoteht Apigenin. 

X.X - Bihrom - 6.7.4'- trloxy - f lavon, x.x - Bibrom - apigenin CisHgOgBrj = 
GjHjOtBrJOH),. B. Burch Einw. von Brom auf Apigenin in EBsigs&ure (A. G. Pebkin, 
00 c. 71, 808). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 290®. Sohwer lOelioh in koohendem 
Nitrobenzol. Mit blimgelber Farbe in verd. Alkali lOelich. 

X - Nitro - 6.7.4'- trioxy - f lavon, x - Nitro - apigenin Ci5Hg07N = (^HeOj(N02)(OH)8. 
B. Man kocht 3 g Apigenin mit 12 g Salpetere&ure (B: 1,42) und 60 cm® Waeser 20 Minuten 
(A. G. P., 80 c. 77, 417). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol -f Eiseseig). F: 302® (Zers,). 
In verd. Alkali mit C^angefarbe lOdioh. 

x.x.x-Trinitro -6.7.4'- trioxy -f lavon vom Sohmelzpunkt 206®, x.x.x - Trinitro - 
apigenin vom Sohmelzpunkt 206® CjjH^OijNs = Ci4B[40j(N0t)8(0H)8. B. Aus 1 g Apigenin 
in 6 cm® Eiseseig mit 4 cm® Salpeters&uie (B: 1,42) unter Erhitzen (A. G. P., 80 c, 77, 418). 
— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzm -f- Alkohol). F: 296® (Zers.). Schwer lOslich in den meisten 
Solvenzien. 

x.x.x-Trinltro-6.7.4'-trioxy-f lavon vom Sohmelzpunkt 246—246®, x.x.x-Trlnitro- 
apigenin vom Sohmelzpunkt 246—246® C15H7OJ1N8 — Ci«H^8(N^Bf)a(OH).. B. Buroh 
Nitrieren von Apigenin (S. 181) mit Salpeters&ure (B: 1,62) (A. G. P., 80 c. 77, 419). — Orange- 
farbene Bl&ttohen. Sintert bd 240® und schmilzt bei 246 — 246® unter Zersetzung. Sohwer 
lOslioh in den hblichen Solvenzien. Bie Alkalisalze sind schwer Idelich. 
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x.x.x.x-Tetraiiitro -6.7.4'- trioxy-flavon, x.x.x.x-Tetranitro-apigenin Ci5HflOi8N4— 
C,5H302(N0,)4(0 H)j. B. Aus 1 g Apigenin und einem Gemisch von 12 cm* Salpeters&ure 
(U: 1,54) und 12 cm* konz. Schwefels&ure (A. G. P., 8 oc, 77, 419). Aub Vitexin (Syst. No 
4865) duroh verd. Salpeters&uFe (A. G. P., 5oc. 78, 1025; vd. auoh Babgeb, 8 oc. 89, 1222) 
— Fast farblose Nadeln (aus Nitrobenzol -f- Alkohol). F: 243 — ^244® (Zers.); schwer lOs 
lich in den iiblichen Ldsungsmitteln (A. G. P., 8 oc. 77, 420). — Verbindung mit Nitro 
benzol C15H4O13N4 + CeH^O^N. Orangefarbene Nadeln. Sintert bei 150® und schmilzt bei 
238—240® (A. G. P., 80 c. 73, 1025). 

men]^ B»Oxy--2^[S»4^dioxy^phenyl]^chromon^ 6.3 i J . 

Trioxyrflavon CjsHi^O.,, s. nebenstehende Formel. J5. Durch ^ O ^ 

Kochen von 3'-M0thoxy-6.4'-di&thoxy-£lavon oder 6-Athoxy-3'.4'-methylendioxy-flavon 
(Syst. No. 2965) mit konz. Jodwasserstoffsaui'e (v. Kostanecki, Schmidt, B, 88, 330). — 
Gelbliche Kmtallkrusten (aus verd. Alkohol). F: 328® (Zers.). In verd. Natronlauge mit 
orangeroter Far be leicht lOelich. — Gibt auf Tonerdebeize rein gelbe Farbungen. 

8' - Methoxy - 0.4' - diathoxy - f lavon CooHjoOg = 

CO’CH 

C.H. O C.H,<^_^ ^ ^ 5. Duroh Einw. von ulkoh. KalUauge auf 

3-Brom-3'-methoxy-6.4 -di&thoxy-flavanon (S. 178) (v. K., Sch., J 5 . 88, 328). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168®. Die aikoh. Ldsung fluoresciert blau. 

COCH 

e.8'.4'.Triacetoxy-f lavon == ^3‘^^-^-^e^*<0_^.C^H3(O CO CH3); 

B. Beim Kochen von 6.3'.4'-Trioxy-flavon mitEssigsaureanhydrid und entwSssertem Natrium - 
acetat(v.K., Sch., B. 88, 330). — Nadelchen. F: 208-209®. In Alkohol ziemlich schwer Idslioh. 

5. 7--Oxy^4^oxo~2~[3.4^dioxy~phenyfJ^[1.4^chro - 
menjf 7^0xy^2^[3.4~‘dioxy-‘phenyl]^-chromon^ 7.S\4*- 
Trioxyrflavon C15H10O5, s. nel^nstehende Formel. B. Durch ‘ 0 - 

l&ngeres Kochen von 3^-Methoxy-2.4.4'-tri&thoxy-dibenzoylmethan mit konz. Jodwasserstoff- 
s&ure (v. Kostanecki, R6zycki, B. 84, 3725). — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus sehr 
verd. Alkohol), gelbliche Krystallknisten (aus Eisessig). F: 326 — 327®. In Natronlauge 
mit gelber Far^ leicht Idslich. Eisenchlorid f&rbt die aikoh. LOsuns grhn. Die ^tinlichgelbe 
Ldsung in konz. Schwefelsaure fluoresciert schwach griinlich. — F&rbt Tonerdebeize lichtgelb. 


OH 


7.8'.4'-Triaoetoxy-flavon 


C,xH.,0, = CH, CO O C.H / 


COCH 


*\0— C • CeHjfO • CO • CH,),‘ 


■l:c 


CO 


CH 


OH 

OH 


Nadeln (aus Alkohol). F: 209 — 210® (v. K., R., B. 34, 3726). 

6 . 7rOxyr4rOXOr2r[3*5 - dioxy ^phenyl] ^ [1.4 ^chro - 
menjf 7rOxyr2r[3.3rdioxyrphenyl]rchromon9 7.3'. 3' r 
Trioxyrflavon CisHjoO*, s. nel^nstehende Formel. B. Durch HO 
l&ngeres Erhitzen von 7.3'.5'-Trimethoxy-flavon mit konz. Jod- 
wasserstoffsaure (v. Kostanecki, Weinstock, B. 85, 2886). — 

Aus Nadelchen bestehende Krystallkrusten (aus Alkohol), wasserhaltige Nkdelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 329®. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Alkohol. Die Ldsung in Natronlauge 
ist griinlichgelb; die schwach gelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert griinlich. 

CO* CH 

7.8'.6'.Trimethoxy-f lavon Ci,H„0, = CH, • O • ^ ^ . CH ) ' 

kocht 3'.5'-Dimethoxy-2.4-di&thoxy-dibenzoylmethan l&ngere Zeit mit Jodwasserstoffs&ure 
und behandelt das Reaktionsprodiikt mit Dimethylsulfat und Kalilauge (v. K., W., B. 86, 
2886). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181 — 182®. 

XOCH 


7.8'.6' - Triaoetoxy - f lavon = CH3 • CO • O • CeHj 

Nadeln (aus Alkohol). F; 187® (v. K., W., B. 86, 2887). 


-CC3H3(0C0CH3)3 


7. 5.7rliioxyr3.4rdioxor2rphenylrchromanf 3.7rlHoxyrS.4rdioxorflavan 
bezw. 3.5.7 rTrioxy r2rphen,ylrchronionf 3.5»7-Trioxy rflavon^ ^.7-XHoapy- 

HO HO 



II. 


HO 






O / 


3O OH 

k— 


xe' i'y 




flavonol O^iqOj, Formel I bezw. 11 , Oalan^iM* Fiir die vom Namen „Galangin** 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die eingezeichnete Beziffening gebraucht. — 



Syst. No. 2557] 


TRIOXYFLAVON (GALANGIN) 


185 


V. Im alkoh. Extrakt der Galangawurzel, neben Kampferid (S. 216) (Jahns, B. 14, 2807) 
und Galangin-3-inethylather (Tbstoni, G. 8011, 327). — B. Aus Galaiigin-6.7 -dimethyl - 
Ather durch mehrstQndiges Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure (v. Kostanecki, Lampe, 
Tambob, B , 87, 2806). — DarsteUung s. bei KAmpferid. — Krystallisiert aus absol. Alkohol 
in hellgelben, sechsseitigen Tafeln oder (bei langsamer Abscheidung) mit Va Mol Krystall- 
alkohol in flachen S&ulen, die an der Luft bald verwittem (J.), aus verd. Alkohol in gelblichen 
Nadeln mit 1 H*0 (J.; v. K., L., Ta.), aus Benzol in Schuppen mit 

Krystallbenzol verlieren (Te., G. 80 II, 338). F: 214 — 216® (J.), 217 — 218° (v. K., L., Ta.), 
219 — ^221° (Te.). Sublimiert teilweise unzersetzt (J.). Fast unlOslich in Wasser, leicht loslich 
in Ather, sohwer I6slich in siedendem Chloroform und in Benzol; 1 Tl. krystallwasserhaltiges 
Galan^n lOst sioh in 68 Tin. kaltem 90%igem Alkohol und in 34 Tin. absol. Alkohol (J.). 
Lost sioh mit gelber Farbe in Alkalilauge, in geringem MaBe auch in Sodaldsung (J.). LOst 
sich in rauohender Schwefels&ure (J.) und in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (J.; v. K., 
L.,Ta.); letztere LOsung fluoresoiert nicht ( J.); nach kurzem Aufbewahren fluoresciert die stark 
verdiiimte Ldsung blAulich (v. K., L., Ta.). — Galangin gibt mit Eisenchlorid cine griine 
Farbung, reduziert Silber- und alkal. Kuplerlosung (J.). Wird beim Kochen mit verd. 
Schwefels&ure nicht ver&ndert ( J.). Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,18) und ebenso 
beim Schmelzen mit Kali Benzoesaure und Oxalsauro (J.). Farbt Toncrdebeize gelb an 
(V. K., L., Ta.). — KC15H9O6 4- HjO. Gelbe Nadeln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt 
(A. G. Pebkin, Wilson, 80c, 83, 136). — PbCjsHoOg (bei 120—130®). B. Durch Fallen einer 
heiBen alkoh. Galanginlosung mit alkoh. Bleizuckerlosting (J.). Orangegelb, amorph. 

6.7 - Dioxy - 8 - methoxy - f lavon , 6.7 - Dioxy - f lavonol - methylather , Galangin - 

/COCOCH 3 

3-methylather CjeHijOj = (HO)2CgH2 ( 4 tt * Konstitution vgl. A. G. Perkin, 

o c *0^115 

Allison, 80c. 81, 472. — F. Im alkoh. Extrakt der Galangawurzel, neben Galangin und 
K&mpferid (S. 215) (Tb., G. 80 II, 336). — Hellgelbe quadratischo Tafeln (aus Methylalkohol). 
Schmilzt gegen 300°; loslich in konz. Kalilauge mit intensiv gelber Farbe; aus der Ldsung in 
Natronlauge f&Ut so^eich das Natriumsalz in gelben Nadeln aus; die gelbe Ldsung in konz. 
Schwefels&ure zeigt griine Fluorescenz (Te.). — Gibt mit Jodwasserstoffsaure Galangin 
(Te.). Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure oder Permanganat Benzoesaure und Oxal- 
B&ure (Te.). Beim Durensaugen von Luft durch die alkal. Ldsung entstehen Benzoesaure 
und Phloroglucin (A. G. P., A.). 

6.7 - Dimethoxy - 3.4 - dioxo - f lavan bezw. 3- Oxy- 6.7 -dim ethoxy -f lavon , 6.7-Di- 


methoxy - f lavonol C17H14O6 = (CH3 • 0)jCeHj 
/COC'OH 


CO CO 

o— 6 hc,H5 

Galangin - 6.7 - dimethylather. 


bezw. 


B, Durch Kochen einer 


essigsauren Ldsung von ^ 6.7-Dimethoxy-3-oximino-flavanon mit 10®/oiger Schwefels&ure 
(V. Kostanecki, Lamps, Tambob, B. 37, 2804). — BlaBgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 177° 
bis 178®. Unldslioh in verd. Natronlauge. Die griinlichgolbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluo- 
resciert griinlioh. — F&rbt Tonerdebeize blaBgelb an. - Natriumsalz. Gelb. Schwer Idslich. 


6.7 - Dimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon , 6.7-Dimethoxy-flavonol-acetat, Galangin- 

/COCO'COCH, 

6.7-dimethylather-8racetat CijHieOe = (CHj-OlaCeHg^^^ CCH Nadeln (aus 

verd. Alkohol). F; 192—193° (v. K., L., Ta., B. 37, 2804). 

3-Methoxy-6.7-diacotoxy-f lavon, 5.7-Diaoetoxy-f lavonol-methylather, Galangin - 

.CO C O CH, ^ _ . 

8-methyl&ther-6.7-diaoetat CgoHigO, = (CH3C0-0)2CeHa<^^ CCH * 

3-8tdg. Erhitzen von 2 g Galangin-3-methylather mit 20 cm® Essigsaureanhydrid (Testoni, 
G. 8011, 337). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F: 175—176°. — Addiert 1 Mol Brom 
unter BUdung von 2.3-Dibrom-3-methoxy-6.7-diacetoxy-flavanon. 

8.6.7 - Triaoetoxy - f lavon , 6.7 - Diacetoxy - f lavonol - aoetat, Galangin - triacetat 

CO *(3*0* CO • CH 

CnHjgOa *= (CH3*CO*0)gCeHj<^ v *. B. Durch Kochen von Galangin mit 

''O C*C4H5 

wasserfreiem Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (Jabns, B . 14, 2808). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140—142°; Idslich in Alkohol (J.; v. Kostanecki, Lamfe, Tambob, B. 37, 
2806), unldslioh in Wasser; unldslioh in verd. Kalilauge (J.). 

5.7-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 6.7 - Dimethoxy - 8 - oximino - f lavanon 
CO*C*N*OH 

CxtHijOsN (CHj*0)gCeHj<^ I* • B, Durch Versetzen einer siedenden alkoholischen 
^0 — CH • CgHf 
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lidBung von 6.7-Dimethoxy-flavanon (S. 119) mit Amylnitrit und Salzs&ure (v. Kostaneoki, 
Lampe, Tambob, B , 87, 2804). — Blafigelbe Nadeln (aufl Benzol). F; 176-— 177® (Zers.). Die 
LOsung in verd. Natronlauge ist gelblich. — F&rbt Kobaltbeize orangegelb an. 

2.8 - Dibrom - 8 - methoxy - 6.7 - dlaoetoxy - flavanon CaoHie 07 Br 8 *= 

CO'CBr* 0‘CH 

(CH 3 CO O) 8 CeH 2 <^^ *. B. Aus 3-Methoxy-5.7-diaoetoxy-flavon durch Addition 

von 1 Mol Brom (Testoni, G.* 80 II, 337). — Gelbe Nadeln (ans Eiseseig). F: 202®. 

x.x-Dibrom-6.7-dioxy-8.4-dioxo-flavan bezw. x.x - Dibrom - 8.6.7 - trioxy - flavon, 
x.x-Dibrom-6.7-dioxy-flavonol, x.x - Dibrom - galangbi (^gHgO^Brj. B, Durch Ein- 
trOpfeln von 1 Tl. Brom in eine LOsung von 2 Tin. Galangin in Eiseseig ( Jahns, B , 14, 2809). 
— Gelbe Nadeln. UnlOslich in Wasser, schwer Idslich in Alkohol. Leicht lOslich in Kalilauge 
mit gelber Farbe. 


8. 7*8--Dioxy^3.^~dioxo^2^phenyl^chrofnan , 7*8-‘I>ioxyS.4:^dioxo-‘flavan 
bezw. 3.7*8 ^Trioxy ^2 -phenyl -^chromotif 3*7*8 -Triox^f -flavon^ 7*8-IHoxy- 
^vonoJ[ CijHjoOj, Formel I bezw. ^ 


HO.CC„. 


n. B, Durch l&ngeres Kochen von 
7.8-Dimethoiy-flavonol mit konz. I* 
Jodwasserstons&ure (Dobrzyi^ski, 

V. Kostanecki, B, 87, 2808). — 

BlaBgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder viel Wasser). 
rotcdber, in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. — 
gelb an. 


CO 

CHCeHs 


COH 


II. 


HO 


LJ 


HO 


HO 


F: 249®. Lost sich in Alkalien mit 
Farbt Tonerdebeize kraitig orange- 


7.8 - Dimethoxy - 8.4 - dioxo > f lavan bezw. 8-Oxy-7.8-(limethoxy-f lavon, 7.8-Di- 

/CO CO 

methoxy-flavonol C„Hi 40 , = (CH 3 - 0 ),C,H,<^_^jj ^ ^ bezw. 

.CO C OH * * 

(CH8-0)8CeHi<^^^ (!) C H ’ Durch Kochen von 7.8-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

mit Eisess^ imd 10®/piger Schwefels&ure (D., v. K., B. 87, 2808). — BlaBgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 203®. Die LOsung in konz. ^hwefele&ure ist grOnlichgelb. — F&rbt Tonerdebeize 
blaBgelb an. 

7.8 -Dimethoxy -8 -acetoxy- flavon, 7.8-Dimethoxy-flavonol-aoetat Ci^HieO- = 
/COCOCOCHa 

(CH, 0),C,H,< r>Tj ■ T&felohen (aus Alkobol). F: 186® (D., T. K., B. 37. 2808). 
O C*C3H5 

8.7.8 - Triaoetoxy - flavon , 7.8 - Diacetoxy - f lavonol - aoetat CoiHieOg = 

/COCOCOCHa 

(CHa*CO*0)jCeHj<^ n tt * Nadeln (aus Alkohol). F: 210® (D., v. K., B. 87, 2809). 
^O — C • CgHg 


7.8-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-f lavan, 7.8 - Dimethoxy - 8 - oximino - flavanon 

^itHijOsN = (CH8*0)8CeH,<^ j ' ^ XT * Durch ZufBgen von Amylnitrit und rauchen- 
'^O”” C^I * Cgllg 

der Salzs&ure zu einer 70® warmen alkoholischen LOsung von 7.8-Dimethoxy-£lavanon (S. 119) 
(D., V. K., B, 87, 2807). — Nadeln (aus Benzol). F; 166® (Zers.). Die Ldsung in verd. Natron- 
lauge ist gelb. — Gibt beim Kochen mit Eisessig und 10®/oiger Schwefels&ure 7.8-Dimethoxy- 
flavonol. — F&rbt Kobaltbeize br&unlichgelb an. 


9. 6- Oxy-3*4:-dioxo-2-f2-oxy-phen ylj-chroman , 8*2^- IHoxy - 3*4r - dioxo- 
flavan bezw. 3*8- IHoxy •2-f2- oxy -phenyl J-chrotnon^ 3* 8*2' -Trioxy -flavon^ 
8*2'-DioQcy-flavonol CijHioOj, Formel HE bezw. TV. B. Beim Kochen von 6.2'-Dimethoxy- 



flavonol (s. u.);mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Katsohalowsky, v. Kostaneoki, B. 87, 
2349). — BlaBg^be NcMleln (aus verd. Alkohol). F: 242 — 243®. L6st sich in konz. Schwefel- 
sfture mit gelber Farbe. Leicht Idslich in Natronlauge mit hellgelber Farbe. — F&rbt Baum- 
wolle auf %nerdebeize intensiv gelb, auf Eisenbeize braun. 

6.2'-Dimethoxy-8.4-dioxo-f lavan bezw. 8-Oxy-6.2'-dimethoxy-flavon, 6.2^-Di- 

.COCO 

methoxy.flavonol C„Hi 40 j = fcH C H. O 0H. 

^ ^ ,CO C OB. e". • 

CH3*0*CgHj<^^^ ^ CH ‘O CHj* Kochen der Eisessigldeung von 6.2'-Dimethoxy- 



Syit No. 2557] 


TRIOXYFLAVON 


187 


3>oxiinino>llavanon mit 10®/piger SchwefelsAure (Ka., v. Ko., B. 87, 2348). — Prismen (aus 
Alkohol). P: 187 — 188®. Umdelioh in kalter Natronlauge; l58t sich beim Erwannen mit gelber 
Farbe. In konz. SobwefelB&ure mit gelber Farbe Idslich. — F&rbt Tonerdebeize schwach 
gelb an. — Natriumsalz. Gelb. 

0.2'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon, 0.2'- Dimethoxy - f lavonol - aoetat Cj .HieOe- 
.00*C-0*C0CH, 

CHj'O-CeHs^ TT riTT * Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121 — 122® 

— C • C 0 H 4 • O • CH 3 
(Ka., V. Ko., B. 87, 2349). 

0.2'-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan, 8.2'-Dimethoxy-8-oximino-flavanon 
/COC:NOH 

CitHjjOjN = ^ ^ .O CH * 6 . 2 ' - Dimethoxy -flavanon 

(S. 119), Amylnitrit und Salza&ure in siedendem Alkohol (Ka., v. Ko., B. 87, 2348). — Gelbe 
Nftdelohen (aus Alkohol). F: 164 — ^166® (Zers.). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot. 
— Gibt beim Koohen mit Eisessig und lO®/ 0 iger Schwefelsaure 6.2'-Dimethoxy-flavonol. 


10 . Oxy^S,4:-‘dioxo^2-^[3-‘Oxy~phenylJ^chromanf S*S'--I>ioxy^3»4~dioxo^ 
flavan bezw. S.€--Dioxy^2^[3~‘Oxy~phenyl]^chromon^ 3»6»3'^Ti*ioxy~/lavon^ 
3*3'^ JMoxy •flavonol CJ 5 H 10 O 5 , Formel I bezw. II. B, Durch mehrstiindiges Kochen 

U-.o/'is-o ULo/c— o 

von 6.3'-Dimethoxy-flavonol mit starker Jodwasserstoffs&ure (v. Kostanecki, Ottmann, 
B. 87, 960). — Hellgelbe N&delohen (aus Alkohol). F: 300® (Zers.). Ziemlich schwer Idslich 
in Alkohol. Die Ldsu^ in verd. Natronlauge ist griinlichgelb. Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit blaBgelber Farbe. — Farbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize schwach braun an. 
0.8'-Dimethoxy-8.4-dioxo -flavan bezw. 3-Oxy-0.3'-dimethoxy -flavon, 0.8'-Di-- 

,00 CO 

methoxy-flavonol CnHuO. = CH, 0 C,H 3 (^^ ^ ^ bezw. 

.CO C-OH ' * 

CH 3 * 0 *C 3 H 3 <' /!, n tt n rttx • Beim Kochen der Eisessigldsung von 6.3'-Dimethoxy- 

^O — 0*0304* 0*003 

3-oximino-flavanon mit 10 ®/ 3 iger Sohwefels&ure (v. K., O., B. 87, 969). — Kellgelbe pris- 
matisohe Nadeln (aus viel Alkohol). F; 144®. Unldslich in verd. Natronlauge; Idslich in konz. 
Schwefels&ure mit blaBgelber Farbe. — FSrbt Tonerdebeize hellgelb ah. — Natrium- 
salz. Gelb. Schwer Iddich. 

8.0.8'- Triaoetoxy - flavon, 0.8'- Diacetoxy - f lavonol - acetat C.,H„0.= 

CO ‘O’ O’ CO *00 

CH,-CO-OC,H,/ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126—127® 

''O — c * 03^14 * 0 * CO * 00.3 
(V. K., O., B. 37, 960). 

6 . 8 '-I>tinethoxy •4-oxo-3-oxiinino-flavan , 6.3'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

CijHwOjN = O ^ rrrr - 6.3'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

0~~CH[ * 03 X 14 * O * 00.3 

mit Amylnitrit und konz. Salzsaure in Alkohol bei 65® (v. K., 0., B. 37, 968). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 153 — 154® (Zers.). — Beim Kochen der Eisessigldsung mit 10®/oiger 
Sohwelels&ure entsteht 6 . 3'-Dimethoxy-f lavonol. 


11. 3-^Oxy~3»4--dioxo~2~[4^oxy~pheny1]^chroman^ 3.4:'-IHoxy^3.4--dioxo-> 
flavan bezw. 3.S^Dioxy-’2~[4:-oxy-phenyi]~chromon, 3.3.4' ^Tvioocy^ flavon ^ 


III. 


-CO 

I 

.CH- 


•OH 


IV. 




-COH 

II y— 


OH 


O 

B.^'-'IHoxy^flavonol CiaK^oOj, ! 
oxy-flavonol mit starker Jodwasserstoffs&ure (v. Kostanecki, Stoppani, B, 37, 784). — 
0ellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 340® (Zers.). Schwer Idslich in Alkohol. Leicht Idslich 
in l^tronlauge mit grlinlichgelber Farbe und grunlicher Fluorescenz; die gelbe Ldsung in 
konz. Sohwefels&ure Buoresciert hellgriin. — Farbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize schwach 
braun an. 

0.4'-Dimethoxy-8.4-dioxo-f lavan bezw. 8-Oxy-8.4'-dimethoxy -flavon , 6.4'-Di- 

, 00*00 

mathoxy-flavonol CitHj.O, = 0 ^ bezw. 

00 * C • 00 

C 0 ,*O»O 3 K 3 <^ m . J5. Durch Kochen der Eisessigldsung von 6.4'-Dimeth- 

^O C • 0304 * ^ * CB[3 
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oxy-S-oximino-flavanon mit 10®/oiger Sohwefels&ure (v. K., St., B. 87, 783). Gelbliche 
Nf^eln (au8 Alkohol). F: 184 — 1^®. Ziemlich Bchwer Idelich in Alkohol. Ldslich in konz. 
SchwefelsHure mit gelber Farbe und hellgrfiner Fluorescenz. — F&rbt Tonerdebeize heUgelb. 
— Natriumsalz. G«lb. Sehr schwer Tdslicb. 

6.4'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy -f lavon, e.4'-Dimethoxy-f lavonol-aoetat Oi^HieOe ®= 
CO • C • O • CO • CTT 

CHj O-CbH,/ a riTT m * Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131 — 132® (v. K., St., 
^O — C* CqH 4* O ’ Cxij 

B. 87, 783). 

3.6.4' - Trlaoetoxy - f lavon, 0.4' - Diacetoxy - f lavonol - aoetat CjxHigO, = 

CO* C • O * CO • CH 

CH» CO O C,H,<' nr!‘^ryix- Nadeln (aus Alkohol). F: 169® (v. K., St., 

* OqXI^* O * OO * dxj 

B. 37, 784). 

6.4'-Dimethoxy-4-oxo-3-oxlmino-flavan, 6.4'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

= CH8 0*CeH3<f^^ ? ^ nxi * 6.4'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

O— “OH * C4H4 * O * OH3 

mit Amylnitrit und Salzs&ure in heifiem Alkohol (v. K., St., B. 87, 783). — Gelbe Nadeln 
(auB Benzol). F: 167 — 168® (Zers.). — Gibt mit Eisessig und 10®/oiger Schwefelsaure 6.4'-Di- 
methoxy-flavonol . 


1 2. 7- Oxy‘3.4:~dioxo--2^[2~oxy~phenyl]~‘Chro'tnan , 7.2* -‘Diox.y-S.-iz’-dioQco^ 

flavan bezw. 5.7- Uioxy - V - - oxy -pheny 1] - chronion^ S. 7. 2'- Trioxy^flavon , 

7.2*^JHoxy^ftavonol CigHjoCg, Formel I bezw. II. B, Durch Kochen von 7.2'-Dimethoxy- 

— / CO CO 

' .in-"- 


I. 


HO 


/ 'X 

f lavonol mit konz. Jodwaseerstoffsaure (v. Kostanecki, v. Szlagieb, B, 37, 4168). — 
GelbUche Nadeln (aus Wasser). F: 271®. Die Losung in verd. Natronlauge ist gelblich mit 
starker hellgriiner Fluorescenz ; die schwach gelbe Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
heUblau. — Farbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize braun an. 

7.2'-Dimethoxy-8.4-dioxo -flavan bezw. 8-Oxy-7.2'-dimethoxy-flavon, 7.2'-Di- 

.00 CO 

/COOOH 

CHj-O-CgHsx J, ^ tt Durch Kochen einer Eisessiglosung von 7. 2'*Dimeth- 

O — G * C0H4 * O * CH3 

oxy-3-oximino-flavanon mit 10®/Qiger Schwefelsaure (v. K., v. SzL., B. 37, 4167). — BlaCgelbe, 
gestreifte Tafeln (aus Alkohol). F; 203®. Die gelbe Losung in warmer verdiinnter Natronlauge 
Bcheidet beim Erkalten das schwer Idsliche, hellgelbe Natriumsalz ab ; die gelbe verdunnte 
Ldsung in konz. Schwefelsaure fluoresciert nach kurzem Aufbewahren stark hellblau. 
7.2'-Dimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon, 7.2'- Dimethoxy - f lavonol - aoetat CiaHs.Oa 


C OH 9^ 


HO 


\_ 


methoxy-flavonol C17HJ4O5 — CH3 


CH3OC0H3^, 


COC-OCOCH, 


Prismen (aus verd. Alkohol). F: 138 — 139® (v. K., v. Szl., 


®\0— C CeH^ O CH,* 

B. 87, 4168). 

7.2'-Dimethoxy-4-oxo-8-oximino-flavan , 7.2'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 
/OOC:NOH 

C17H16O5N = CH3 0 CgH3< ^ ^H-C H O CH ’ 7.2'-Dimethoxy-flavanon (S. 120) 

mit Amylnitrit und Salzsaure in Alkohol (v. K., v. Szl., B. 37, 4167). — Tafelchen (aus Alkohol). 
F: 196® (Zers.). Die LOsung in verd. Natronlauge ist blaCgelb. — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig 10®/oiger Schwefels&ure 7.2'-Dimethoxy-flavonol. 


13. 7-Oxy~3.4^dioxo-2‘-f3^oxy-phenyIJ-chroman , 7.3*~I>ioxy^3.4^dioxo~ 
flavan bezw. 3.7^I>ioxy--2^l3^oxy-plienyl]^chromon^ 3.7.3* --Trioxy^flavon. 
7.5'-l>ioa:y-/fa^’onof O15H10O5, Formeinibezw. IV. B. Durch Kochen von 7.3'-Dimeth- 


III. 


HO 


•Cl 




CO 

I / 
CH-<( 


OH 

"\ 


IV. 


CO 


HO- 


COH 

II 

.0 < 


9 H 

~ \ 


oxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoffsaure (v. Kostanecki, Widmer, B. 87, 4160). — 
NMelchen (aus Alkohol). F: 298 — 300®. Die LOsung in verd. Natronlauge ist hellgelb mit 
schwaoher griinlioher Fluorescenz; die blaBgelbe LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert 
naoh kurzem Aufbewahren schwach bl&ulichgrlin. — F&rbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize 
braun an. 
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7.d'-Dimethoxy-3.4-dioxo-flsvan bezw. 8-Oxy-7.8'-dimethoxy-flavon , 7.3'-Di- 


m«thoxy-flavonol O ^ ^ ^ ^ bezw. 

,CO C OH * * * 

CH, OC,H./ B, Burch Kochen einer Eisessiglosung von V.S'-Bi- 

aJ C • Calla • O • OH3 


methoxv>3-oximino-flavanon mit 10®/oi^r Schwefels&ure (v. K., W., B. 87, 4160). — Nadeln 
(aug Alkohol). F: 170®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist blaBgelb mit hellgriiner 
Fluorescenz. — F&rbt Tonerdebeize bJaUgelb. — Natriumsalz. Gelb. Sehr schwer lOslich. 


7.8'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon, 7.8'-Dimethoxy-flavonol-aoetat CijHieO* — 
CO • C • O • CO • CH 

^ ® . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166® (v. K., W., B. 37, 

— 0 • C3H.4* O * CH.3 

4160). 


8.7.8' - Triaoetoxy - flavon , 7.8' - Diacetoxy - f lavonol - acetat C„H„0, = 

CO • C • O • CO • CH 

CH,-CO O C.H,<;^_^ ^ Nadeln (aus Alkohol). F: 169® (v. K., W., 

B. 87, 4161). ' 

7.8'-Dimethoxy-4-oxo-3-oximino-flavan, 7.8'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

C„H„0,N = O ^ . B. Aus 7.3'-Dimethoxy-flavanon (S. 121) 

^O — CH * C4H4 • O * CH3 

mit Amylnitrit und Salzs&ure in Alkohol (v. K., W., B. 37, 4160). — BlaDgelbe Prismcn 
(aufl Alkohol). F: 160® (Zers.). Leicht loelich in verd. Natronlauge mit blafigelber Farbe. — 
Beim Kochen mit Eisesaig -f lO®/0iger Schwefels&ure sntsteht 7.3'-Bimethoxy-flavonol. 


14. 7'’Oxy~3^4^diaoco~2^[4:~oxy ^phenyl] •chromaUf 7.4'-I>foxj/-3.4-€lioxo- 

flavan bezw. S,7^I>i€Hty-2~[4r^oxy-phenyn^chromon^ 3*7*4:' ^Trioxy ^flavon ^ 
7*4'-I>iaxy’-flavonol CisHjoOs, Formel 1 bezw. II. B. Burch Kochen von 7.4'-I)imethoxy* 


I. 


HO 


00 ^ 

L/L o ^^h-O-oh 


II. 


HO 


,r j 


^00 


flavonol mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Juppeh, v. Kostanecki, B. 37, 4162). — Hellgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 310®. Bie gelbe Ldsung in verd. Natronlauge fluoresciert 
griin; die LOsuim in konz. Schwefels&ure ist blaBgelb mit intensiv blaugriiner Fluores- 
cenz. — F&rbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize braun an. 


7.4'-Bimethoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 8-Oxy-7.4'-dimethoxy-flavon, 7.4'-Bi- 


methoxy-flavonol C^Hi.O, = O 


CO CO 


bezw. 


CH, 0 CeH,. 


/ 


CO'COH 


\0_CC,H.OCH,’ 


B. Burch Kochen von 7.4'-Bimethoxy-3-oximino- 


flavanon mit Eisessig -f 10®/Qiger Schwefols&ure (J., v. K., B. 37, 4162). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 196 — 197®. Ziemlich schwer Idslich in Alkohol. Bie gelbliche Losung in konz. Schwefel- 
s&ure fluoresciert intensiv hellgrun. — Natriumsalz. Gelb. Sehr schwer Idslich. 

7.4'- Dimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon, 7.4'- Bimethoxy-flavonol-aoetat C^HieOe = 


CH3OC4H3. 

37, 4162). 


/ 


COCOCOCHs 


CCeH 40 CH 3 


Tafelchen (aus Alkohol). F: 193 — 194® (J., v. K., B. 


3.7.4' - Triaoetoxy - flavon , 7.4'- Diacetoxy - flavonol - aoetat C2iHi40g = 

CO® P® O • CO • PH 

CH, CO O-C,H,< ^ ^ ^"3 Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153® (J., v. K., 

^ ^0 — C • C4H4 • 0 • CO • CH3 

B. 87. 4163). 


7.4'-Dimethoxy-4-oxo-8-oxixnino-flavan, 7.4'-Dimethoxy-8-oximino-flavanon 

^ Prismen (aus Benzol). F: 170® (Zers.); 

liefert beim Kochen mit Eisessig -f- 10®/Qiger Schwefels&ure 7. 4'-Bimethoxy -flavonol; f&rbt 
Kobaltbeize orange an (J., v. K., B. 37, 4162). 
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16. 3.4:-IHoxo^2^[3.4--dioxy •phenyl] •chroman f 3'.4'^I>iaxy~3»d^dioxo^ 

ftavan bezw. 3^0xy^2^[3.4^dioxy-‘phenyl]~chromon9 3.3\4:'^Triaxy^^flavan^ 
^.d'^^IHoxy^flavonol OxaHioO^, Formel I bezw. II. J?. Duroh Kochen von 3'.4'-Dimeth- 

■ L/ko^'CH-0 ®“ ‘ O ®® 


oxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Bkbstedi, Fbaschina, v. Kostakegxi* B. 38 > 
2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 303® (Zers.). Konzentrierte SchwefelB&ure Idst 
mit griinlich^elber Farbe. Die LOsung in verd. Natronlauge ist gelbrot. — Fftrbt Euen* 
beize grau bis sohwarz, Tonerdebeize orangegelb an. 

8^4'-Dimethoxy-8.4-dioxo-fIavan bezw. 8-Oxy-8'.4'-dimethoxy-flavon, 8'.4'-Di- 


CO CO 


ine^oxy-navonolC„H„0. = 


bezw. 


COCOH 


CeH 4 <^^'" 1; . B. Durch Kochen von 3'.4'-Dimethoxy-3-oximino-flavanon 

^0 — C* C0Hj(O • CH3)| 

mit£i8eB8ig-|-10%^8®^ Sohwefels&ure (B., F.* v. K., B. 88, 2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199 — ^200®. IMe LOsungen in konz. SoWefeUnre und in heiBer Natronlauge sindgelb. 
— F&rbt Eisenbeize sohwaoh braun, Tonerdebeize gelb an. — Natriumsalz. SoWer l6woh. 
8^4^-Dimethoxy-8«aoetoxy-flavon9 8^4^-Dimethoxy-flavonol-aoetat Cx^H^eOe = 


CA 


^COCOCOCH, 


Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130—131® (B.. F., v. K., B. 88, 


*\0-CC,H,(OC!H,); 

2181). 

8.8^4'_- Triaoetoxy - flavon, 8'.4' - Oiaoetoxy - flavonol - aoetat CuHkO. = 

Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200® (B., F.. v. K., B. 


^OOCOCOCHj 


G H 

• *\0-CC,H,(OCO(3H,),‘ 

88, 2181). 

8^4"-Dimethoxy-4-oxo-8-oxitnino-flavan, 3'.4'-Dlmethoxy-8-oximino-flavanon 

von Amylnitrit und konz. 

Salzs&ure auf eine siedende f^oholis^e L6sung von 3'.4^-Dimethoxy-flavanon (8. 121) 
(B., F., V. K., B. 88, 2180). — Nadeln (aus wen^Benzol). Zersetzt sioh bei 169® unter Gas- 
entwioklung. Leicht lOelioh in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. — Gibt beim Koohen 
mit Eisessig -f 10®/Qiger Sohwefels&ure 3'.4'-Dimethoxy-flavonol. Farbt Kobaltbeize orange. 


16. 5.7 - I>ioxy - 4 - oxo ^3-[4^oxy •phenylj^ HO 
[1.4:^chromen]9 5.7- I>ioxy ^3^l4:^ oxy --phenyl] ~ k y cov 

chromon^ 3*7*4' - Trioxy - isoflavon ^ Genistein X.oh 

CxsHxqO^, 8. nebenstehende FormeD). Naoh diesem Schema I? 1 
w^en m diesem Handbuch auoh die vom Namen „Geni- ^ 

stein“ abgeleiteten Namen bezilfert. — F. Kommt neben ® 

Luteolin (S. 211) in Genista tinotoria vor; aus dem w&fir. Eztrakt wird Luteolin duroh Blei- 
aoetat, darauf G^enistein duroh Aminoniak gef&llt (A. G. Perkin, Newbury, 8oc. 75, 832). — 
Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Sohwer lOslioh in kaltem Alkohol odor Eisessig, sehr 
wenig in Wasser. — Gibt beim Koohen mit Ka^auge Phlorogluoin und 4-Oxy-phenyle88ig- 
s&ine. F&rbt Tonerdebeize sohwaoh gelb, Eisenbeize braun, Chrombeize grdnliohgelb an. 

6 - Oxy - 7.4' - dimethoxy - isof lavon, G-enistein - HO 

7.4'-dimethyl&tber Cx^HiiOx, s. nebenstehende Forme] *). ^ '0~<f~\ o OHa 

B. Aus .Genistein duroh floohen mit tibersohilssigem «« o-l I 
Methyljodid und methylalkoholisohem Kali, neben wenig 

6-Methyl-geni8tein-7.4'-dimethy]&ther (S. 193) (A. G. Pebxik, Newbury, 8oc. 75, 833). — 
Farblose Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 137 — ^139®; leioht Idslieb in Alkohol (A. G. P., N.). 
— liefert mit alkoh. KalUauge 4-Methozy-phenyle8sigs&ure und Phlorogluoinmonomethyl- 
ftther (A. G. P., Hobsvall, 8 oe * 77, 1311). 


^) So formaliert auf Grand der naob dem Litentar*8ehlafitermin der 4. Aufl. dieeei Hand- 
baoha [1. I. 1910] enohjenenen Arbeiten von Bakeb, Robinsoh, Boe. 19M, 2713; 1988, 8116 
nod Walz, a. 489, 125, 143. 

*) So formaliert auf Grand der nach dem literatar-SchluBtermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
boobs [1. 1. 19 10] erschienenen Arbeit von Baker, I^bikson, 8oe, 1928, 3116. 
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C2H60<^k., 


.OH 


OtHf 


CHtOOO 


CHs 0 -1 


5 - Oxy - 7.4'- difithoxy - isoflavon, Oenistein- HO 

7.4'-di&thyllither 0^ nebenstehexule Formel ^}. 

B. Ana Genktein mit alkoh. Kalilauge und Athyl- 
jodid (A. G. PxKKiK, Hobsfaix, Soe. 77, 1313). — Farb- 
loae Nadeln (aus Alkohol). F: 132 — 134®. — Gibt mit alkoh. Kalilauge 4-Ath0zy-pheDyleMig- 
B&ure und wabrsoheinlioh Phloroglucinmono&thyl&ther. 

7.4'-Dimethoxy-6-aoetoxy-i8oflavon, Genistein- 
7.4'-dimethylather-6-aoetat s. nebenstehende 

Formel^). B, Aus GeniBtein-7.4'-dimethyl&ther duroh 
Kodien mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (A. G. 

PxBKiN, Newbxjby, Soc. 76, 835; A. G. Pbbein, Hobsvall, Soc, 77, 1310). — Farbloee 
N&delohen (aus Alkohol). F: 202-~204®. 

7.4' - Dlathoxy - 6 - aoetoxy - iaof lavon , G^ni - CH« -co • O 
stein-7.4'-diathyl&ther-6-aoetat s. neben- S o 

stehende FormeP). B. Durch Aoetylierung von Geni- « « n I 
Btein-7.4'-di&thyl&th6r (A. G. Pxbkin, Hobsfaix, Soc. 

77, 1313). — Nadeln. F: 168—170®. 

6.7.4' -Triaoetoxy- iaof lavon, Geniatein - triaoetat = 

00*0*0 H ‘O'OO'OH. 

(CH,*C0*0),CeH,<^^^^ * *). B. Aus Geniatein durch Koohen mit Eaaig- 

s&ureanhydrid (A. G. Pebxin, Newbuby, Soc. 75, 833). Farbloae Nadeln (aua Alkohol). 
Sohmilzt bei 197 — ^201®. Schwer lOslich in Alkohol. 

X.X.X.X - T^etrabrom - 6.7.4' - trioxy - iaof lavon, x.x.x.x - Tetrabrom - geniatein 
(^H 405 Br 4 = 02 ; 4 H 40 tBr 4 ( 0 H)s. B. Aus Geniatein und Brom in Eisessig (A. G. PXBxnr, 
Nxwbuby, Soc. 76, 834). — Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol). Sohmilzt 
oberhalb 290®. 


17. 6.7~Dioxy^S^oxo^2^Balieylal-cumaran^ oo 9® 

oxy ^2^'Salicylal^eumaranmi s. nebenstehende _ J J ^ /-x 

Formel. Zur Konstitution vgl. Kesselkaul, v. Kostakegki, B. ' — / 
20, 1888; WoKEB, v. Ko., Tahbob, B. 80, 4235. — B. Aus HO 
a)-Ohlor-2.3.4-triozy-aoetophenon (Bd. VUI, S. 394) und Salioylaldeh 3 rd, gelOst in verd. 
Alkohol, mittels etwas konz. Kalilauge (FbxediAndeb, I^wy, B. 29, 2433). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 214 — 216®; u^dslioh in Wasser, Ather und Benzol; lOst sioh in Natron- 
lauge violettrot, in konz. Schwefels&ure orange (F., L.). 

Triacetylderivat CjiHieOg = (CHa*C0*0),CeH,<^^ CiCH-CeHaO-CO-CHa. Nadeln. 
F: 160® (FeiediAndeb, Lowy, B. 20, 2433). 


18. ii.7~Di€>xy~S--oxo^2^[S^oxy^‘benzal]-cumaranf CO 9® 

f>.7- Dloxy - - oxy - benzaij •cumaranon CibHioOb, ho.L 1 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vri. Kesselkattl, V_/ 

V. Ko8Tanbcki„B. 20, 1888; Wokeb, v. Ko., Tambob, B. 30, HO 

4236. — B. Aus a)-0hlor-2.3.4-triozy-acetophenon und 3-Oxy-benzaldehyd in verd. Alkohol 

mittels etwas konz. Kalilauge (FbiediAedeb, L6wy, B. 20, 2433). — Gelbe Nadeln (aus 

Alkohol). F: 221—223® (Fb., L.). 

Triacetylderivat CjiHiaOe = (CH, • CO • 0)aCeHa<^^ C : CH • C 4 H 4 • 0 • CO • CHj. Nadeln. 
F: 166 — 167® (FbebdiAndeb, Lowy, B. 20, 2433). 

Tribenaoylderivat C„H„0, = (C,H* CO- 0),C,H,<‘^>C:CH CeH. • O • CO • C,H,. 

Nadeln. F: 173®; fast unlOslich in Alkohol, etwas leichter lOslioh in Eisessig (Fb., L., B. 20, 
2434). 


19. €,7-I>ioxy^3-<PX0^2-f4-oxy-benzalJ-cumaranf co 

S.7^I>iosxy^2^f4^axy^benzalJ^cumaranon CjjHioOb, ho L ^ .^<!i:CH <f~ '> OH 
8. nebenstehende Formd. Zur Konstitution vgl. Kesselkaul, • o - * 

V. Kostaotcki, B. 20, 1888; Wokeb, v. Ko., Tambob, B. 

80, 4235. — B. Aus €t)-Chlor-2.3.4-trioxy-aoetophenon und 4-Oxy-benzaldehyd in verd. 
Alkohol mittels etwas konz. Kalilauge (FbiediAkdeb, LOwy, B. 20, 2434). — Gelbe 
rhomboedrische Krystalle. F: 220® (F&., L.). 


Vgl. die Fufinote 2 anf S. 100. 
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0.7-Dioxy-2-ani8al-cumaranon = (HO)2CeHj<^ >C ; OH • CeH* • 0 • CHj. B, 

Aub 6.7-Dioxy-cumaranon (Bd. XVII, S. 176) und Anisaldehyd in siedendem Alkohol bei 
Gregenwart von rauchender Salza&ure (Feuebstein , Brass, B, 87, 825). — Goldgelbc 
Nfidelchen. F: 252®. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit eosinrotor, in verd. Natronlauge 
mit kirBcliroter Farbe. — Wird von heifiom konzentriertom Alkali unter Biid^ng von Anis- 
aldehyd zersetzt. Farbt Tonerdebeiz© grtmatichig gelb, Eisenbeizo olivgrun an. 

6.7 - Diacetoxy - 2 - [4 - aoetoxy - benzal] - cumaranon C21H1QO8 = 

(CHj C0-0),C«H,<^>C:CH C,H« 0 C0 CH,. Nadeln. F: 199—201® (FbiedULndbk, 
Lowy, B. 28, 2434). 

20. 6^0ary~S^oxo^2^f3,4-dioxy^benzalJ-ciimarafu co 9® 

^i-Oxy’-2-[S.4:^fiioxy~benzal]^cumaratioti CuHioOg. | i ch Y ^ OH 

8, nebenstehende Formel. Zur Konfltitution vgl. Feuebstein, ^ 

V. Kostanecki, B, 31, 1759. — B. Durch Kondensation von 6-Oxy -cumaranon (Bd. JCVII, 
8. 156) mit I^rotocak^chualdehyd in konzentrierter alkoholischer LOsung mittels rauchender 
8alzsauro (Brull, Friedlander, B. 30, 299). — Hellgclbe Nadelchen (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangerot, nach Zusatz von Wasser 
gelb; die Losung in Natronlauge ist rotviolett (B., Fr.). Gibt mit Chlorwasserstoff ein 
lotoe, durch Wasser zcrsetzbures Additionsprodukt (B., Fb.). Farbt Tonerdebcize orange- 
g(*lb, Eisen- und Chrombeize hraun an (B., Fk.). 

6-Methoxy-2-veratral-cumaranon ^18^16^6 — 

GHj • O • CeH3<^>C : CH • C(jH3(0 • ('113)2. B. Aus 6 - Methoxy • cumaranon und Veratrum- 

aldehyd in alkoh. L5sung bei Gegenwart von etwas Natronlauge (Blom, Tambob, B, 88, 
3590). Aus 3.4.4'-Triraetboxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 499) mit alkoh. 
Kali (B., T., B, 38, 3591). — Hellgelbe Nadelchen (aus viel Alkohol). F: 189®. F&rbt sich 
beim Betupfen mit konz. Schwefelsaure dunkelrot und geht mit orangeroter Farbe in 
Ixisung. 

6 - Athoxy - 2 - veratral - cumaranon ^18^18^5 
CjHj • 0 • >C : CH • CeH3(0 • CH3)2. B, Durch Einw. von konzentrierter alkoholischer 

Kalilauge auf 3.4-Dimethoxy-4'-athoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, S. 499) 
(V. Kostanecki, ROzycki, B, 32, 2258). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 149®. LOslich 
in konz. Schwefelsaure mit gelbrotei Farbe. 

6 - Athoxy - 2 - [3 - methoxy - 4 - athoxy * benzal] - cumaranon CgoH^oOs = 
C,H5-0 CeH3<^>C;CH*C3H3(0’CH8)*0'C3H5. B, Durch Einw. von konzentrierter 

alkoholischer Kalilauge auf 3-M6thoxy-4.4'-di&thoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd. VIII, 
S. 499) (V. K., R., B. 82, 2260). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 133—136®. 

6 - Aoetoxy - 2 •> [3.4 - diacetoxy - benzal] - cumaranon 
CH,COOCjH 3<‘^>C:CHC,H,(OCOC1.,),. B. Aub 6-Oxy-2-[3.4-dioxy.benzal]- 

cumaranon (s. o.) und Essigsaureanhydrid (Bbuix, FBiXDLAia>£B, B. 30, 300). — Farblose 
Nadeln. F: 168®. 


2. 0xy>oxo-Verbindungen Cx,H„0,. 

1. Oxy^oxo'-Verbindung CieHit05. 


Verbindung CioHsoOs, Formel I, Anhydro-[5.7-dioxy-4-methyL2-(2.4-dikthoxy- 
1, 8. 216. 


(?) 


phenyl) -benzopyranolj. Vgl. bierzu Bd. XVII, 

HO 9®^® 

I. - CH 9 (V) II. 

2. Oxy^oxo^V&t^bindung CieHuOg. 

V erbindung CjoHjpOg^ Fomel II,_Ajihydro«^6.7-dioxy-4-methyl-2«(2.4-diathoxy- 


CH3 


phenyD-benzopyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, 8. 216. 
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3. Oocy^o^^ Ferbindung 

Verbindung Formel 1, Anbydro- [ 7 . 8 * dioxy- 4 - methyl *2- (2.4- di&th- 

oxy-phenyl)-b 6 n 8 opyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVU» 8 . 216. 


4. Anhydro • /7 - oxu - 4 - methyl - 2 - (2*3.4 - triooDy •phenyl) • benzo- 
pyranoij Forme! n oder HI. Vffi. hierzu Bd. XVII, 8 . 217. 

Anhydro- [7-oxy-4-methyl-2-(2.8.4-trimethoxy-phe]iyl)-benaopyraiiol] 

Formel IV. Vgl. hierzu Bd. XVH, 8 . 217. 


0:l 


0H» 


m. 


HO 


Jn: 


HO 

OHt 


OH ^9 OH 




OHs 

n. h 9 9 h (?) 

0H« 

0H»- O O OHj (?) 
<^^OOH# 


OH 


OH 


5. 7-Oxy-4-oxo~3-methyl-2-[3.4-dioxy-phenyl]- OHs 

[1*4 - chromenjf 7 - Oxy - A - tnethyl - 2 - [3*4 - dioxy- 

phenyl] •chromen 9 7*3\4'^TrioQcy •3-methyl- fiavon _^ [ | 

B. nebenstehende Formel. B. Aub 4.6-Dimethoxy- o 

2<met]m-co-[3.4-dimethozy<-beD£oyl]-aoetophenon bei l>Btdg. Koohen mit Jodwaaserstoff- 
84ure (I): 2,0) (Tambob, B. 41, 797). — Griihliohgelbe N&delohen (auB verd. Alkohol). F: 258*. 
Ldst sioh in konz. Sohwefels&ure mit grhnliohgelber Farbe. 

7.8'.4' - Triaoetoxy - 6 - methyl - flavon = 

CH, 0O O-0.H,(CH,)<^_^ ^ NMelohen (aus Alkohol). F: 188* 

(T., B. 41, 798). * * 


6 . 3-Oxy-4-oaco-7-methyl-2-[3*4 • dioxy -phenyl] - 

[l*4-chromen]9 S -.Oxy -7- tnethyl -2- [3*4 - dioxy- 
phenyl] • chromon^ 3*3' *4' - Trioxy - 7- methyl -fiavan 
OigB[,«Oft, 8 . nebenstehende Formel. B, Durch Koohen von 


HO 


b. uv3u«7ubm3uouuo jc uriuvi. JO* ayuxv:u . 

2.6-Dimethoxy-4>methyl-<t>-[3.4-dimethoxy'benzoTl]' 
(D: 2,0) (Tambob, B. 41, 792). — Hellgelbe N&delc 


OH,-0' 


^00^ 


OH 


aoetophenon mit 


OH 

JodwaBserstolhAuie 


sioh in konz. SohwefelB&ure mit hellgdoer, in Natronlauge mit intensiv gelber Farbe nnd 
f&rbt Tonerdebeize grhnliohgelb an. 

5 - Oxy - 8'.4'- dimethoxy • 7 - methyl - f lavon == 

yOO * CH 

HO*C^<OH,)<^^^ C C H,(0 CH,) ’ 6.3'.4'- Trioxy -7 -methyl -flavon (s. o.) 

beim Koohen mit Methyljodid und llkali in alkoh. Ldeung (T., B. 41, 792). — Gelbe Nftdel- 
chen (auB Alkohol). F: 147^. Die Ldsung in konz. Sohwefel^ure ist gelb. — Natriumsalz. 
Gelb. UnldBlioh. 


6.8'.4' - Triaoetoxy - 7 - methyl - flavon C„Hx,0g = 

CH, (X) 0 CA(CH.)<^^“ ^ ^ . NSdelohen (auB Alkohol). F: 169» (T.. 

B. 41, 792). 1 


7. 3.7-lHaxy - 4-oxo-6-methyl-3-[4-axy-phenyl] - ^9 

[l*4-ehromen]9 3*7 - IHoxy -6- methyl -3- [4- oxy- oHs-,'^^i^®^'^o <^~N oh 
phenyl] -chromonf 3*7*4' -Triaxy-B-methyl-iso/lavonf | 1 ^ 

S • Methyl - genietein CjgHxtO,, s. nebenstehende Formel. o 

6 - Oxy - 7.4' - dimethoxy - 0 - methyl - Isoflavon, B9 

6 - Methyl -genlBteln- 7.4'- dimethyl&ther b. cHfr^'^^®®'^0*<^'> O 0Hf 

nebenstehende ' Formel^). B, Nel^ Genistem-7.4 -di- ^ | | /Ur 

methyl&ther ( 8 . 190) durch Koohen von Cenistein mit ^ ** ’^^^ 0 -^ 
iibehK>h 6 sBigem Methyljodid und methylalkoholisohem Kali (A. G. Pxbxin, Hobsfall, 
80c. 77 , lill; vgl. A. G. P., Nbwbxjby, 80c. 76, 836). — F: 200—202®; flchwer lOalioh in 


*) So formuliert aof Grand der nsoh dem Litemtur-SehlofitermiQ der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [l. 1. 1910] ersohieneoen Arbeit von Bakbr, Robinson, Soe, 1026, 2719. 

BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 
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Alkohol (A. G. P., H.). — Gibt mit alkoh. Kali bei 160 — 160® 4-Methoxy-phenyleB8ig^ure 
und 2.4-Dioxy-6-methoiy-toluol, naohgewiesen als 3.6-BiB-benzolazo-2.4-dioxy-6-methoxy- 
toluol (Bd. XVI, S. 206) (A. G. P., H.). 

7.4'- Dimethoxy - 6 - aoetoxy - 0 - methyl - ieof lavon, qq . q 

0 - Methyl - genistein - 7.4'- dimethylather - 6 - acetat ^ 

C|^igO«, 8. nebenstehende Formel. Nadeln. F : 212 — 214® ; ^ C • ^ • O CHs 

scnwer lOslich in Alkohol (A. G. Perkin, Horsfall, 8oc, chs-o L^^L q . CH 
77. 1312). 


8. 0,7^ Dioxy ~3^phenacyl-phthalid^ S-Jt^hen- HO 

axyl - normekonin CicHijOj, s. nebenstehende Formel. 

0.7 -Dimethoxy-S-phenacyl-phthalid , 3-Phenacy 1- 
mekonin (,,Mekoninmethy lphenylketon“) CigHigOg ~ 

(CH3 0)2CflHa— 1-tagigem Aufbewahren einer LOsung 

von 8 g Aoetophenon und 10 g Opianeaure (Bd. X, S. 990) in 760 g Wasser mit 30 cm® 10®/oiger 
NatroSauge (Goldschmiedt, M, 12, 476). — Blattchen (aus Alkohol). F: 127 — 128®; unlOslich 
in kalter Kalilauge (G.). — Verbraucht bei der Titration unter langsainer Neutralisation 
1 Aquivalent Alkali (Fulda, J/. 20, 704). Zerfallt beim Kochen mit verd. l^lilauge in Aceto- 
phenon und Opiansaure (v. Hemmelmayr, Jf. 13, 664). 

Monooxim CjgH^OgN. B, Man erhitzt „Mekoninmethylphenylketon“ mit methyl - 
alkoholischer HydroxylaminlOsung im geschlossenen Rohr auf 1^® (v. H., Af. 13, 670). — 
Nadeln. F: 146®. Leicht loslich in Alkohol. — Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
in ein Isomer es [Krystalle; triklin (asymmetrisch?) (Becke, Af. 13, 672; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
6, 254); F: 198®; leicht loslich in Alkohol] liber. 

Mono-phenylhydrazon = 

B. Man erhitzt &quimolekulare 

Mengen „Mekoninmethylphenylketon*‘ und Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr mehrere 
Stunden auf 160 — 160® (v. H., Af. 18, 666). — fWt farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 143® 
bis 144®. 

Bis-phenylhydrazon C 3 oH 2 g 03 N 4 . B, Man erhitzt ,,Mekoninmethylphenylketon** mit 
etwas mehr als 2 Mol Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr auf 130® (v. H., Af. 18, 
669). Sintert bei 176® und schmilzt gegen 187® unter Zersetzung. Schwer lOslich in Alkohol 
und Ather. 


-CH(0H2 CO CeHs)^ 


9. Hrasilein CigHijOg, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. W. H. Perkin, Robinson, Soc. 93, 497; Engels, W. H. Perkin, 
Robinson, Soc. 93, 1130; W. H. Perkin, Ray, Robinson, Soc. 1928, 
1607. — B. Bei 1 — 2-t&gigem Aufbewa^en von Brasilin (Bd. XVII, 
S. 194) in alkal. Ldsung an der Luft (LiEBERMANfN, Burg, B. 9, 1886; 
vgl. Benedikt, a. 178, 102). Durch Versetzen einer heiBen wafirigen 
BrasilinlOsung mit alkoh. JodlOsung (L., Burg, B. 9, 1886). Aus 



Brasilin durch Oxydation mit Natrium jodat in Wasser (P. Mayer, C. 1904 U, 228). Man 
tr&gt 1 Mol gepulvertes Kaliumnitrit in eine 10— 16®/0ige Ldsung von Brasilin in Eisessig 
unter Kuhlung ein und laBt mehrere Stunden stehen (Schall, Dralle, B. 28, 1433; Sen., 
B. 85, 2306). — Darst. Man verdiinnt die Ldsung von 10 g Brasilin in mdglichst wenig Alkohol 
mit 400 g Ather, gibt 6 g konz. SalpetersAure hinzu, laBt l^/g Tag stehen, destilliert dimn 
®/3 des Athers ab und l&Bt den Rest an der Luft verdunsten; die ausgeschiedenen Krystalle 
werden mit kaltem Wasser und dann mit siedendem Alkohol gewaschen (Buohka, Ebck, 
B. 18, 1142). Man Idst 60 g Brasilin in mdglichst wenig warmem Alkohol, vermischt mit 
4 1 heiBem Wasser, kiihlt auf 60 — 70® ab, fiigt die Ldsung von 33,8 g Jod in 42,6 cm* Alkohol 
zu und IkBt tiber Nacht stehen (Eng., W. H. Pe., Ro., Soc. 93, 1131). Darstellung aus Blau- 
holzextrakt: Hummel, A. G. Pe., Soc. 41, 373; B. 16, 2337, 2343. — Rdtlichbraune Tafeln 


mit grauemMetalldanz. Krystallisiert mit 1 HoO, das bei 130 — ^140® entweicht (Hu., A. G. Pb.). 
Sehr schwer Idelich in kaltem Wasser, etwas leichter in heiBem; die Ldsung ist hellrosa und 
zeigt orangerote Fluorescenz (Hu., A. G. Pb.). Brasilein muB auf Grund des tTl^rganges in 
rechtsdrehendes Brasilin - tetraacetat (Bd. XVII, 8. 197) optisch - aktiv sein (vgl. Hebzio, 
PoLLAK, Kluger, Af . 27, 764). Ldslich in Alkalien mit hochroter Farbe, die an der Luft lang- 
sam in Braun iibergeht (Hu., A. G. Pe.). Gibt mit Mineralsfturen Additionsprodukte (Hebzio, 
Pollak, Af. 23, 170). — Beim Erhitzen von Brasilein mit konz. Salzskure im gescldossenen 
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Bohr auf 100® entsteht Isobrasileinchlorid (Bd. XVII, S. 201), beim Erhitzen mit iiber- 
sohiissiger rauchender Bromwasserstoffsaure im geechlossenen Rohr auf 100® Isobrasilein* 
bromid (Bd. XVII, 8. 202) (Hl., A. G. Pb.). Ldst sich in kalter konzentrierter Sohwefel- 
8&ure unter Bildung von Isobrasileindisulfat (Bd. XVII, S. 202) (Hu., A. G. Pe.). Brasilein 
gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eiseesig a-Oxy-/5'-[2.6-dioxy-phenoxy]- 
p-[5-oxy-ohinonyl-(2)]-i8obutter8aure (Bd. X, S. 1037) (Eno., W. H. Pb., Ro., Soc. 93, 1126, 
1166). Zur Einw. von Hydroxylamin vgl.: Sen., D., B. 28, 1436; SoH., B, 86, 2306; Eng., 
W. H. Pe., Ro., Soc, 98, 1116. Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in Gegenwaji> von 
Kalilauge entetehen neben nicht naher beschriebenem Brasileinmonomethyl&ther Braeilein- 
dimethylather, Braeileintrimethylather und Tetramethyldihydrobrasileinol (Bd. XVII, 
S. 218) (Eno., W.H.Pe., Ro., Soc, 98, 1117, 1131). Brasilein Jiefert beim Erhitzen mit Essig- 
8&ureanhydrid und Natriumacetat (He., M. 19, 743) oder beim Kochen mit Essigs&ure- 
anhydrid unter Zusatz von etwas Zinkstaub und Zinkchlorid (Sen., D., B. 23, 1434) das 
Triacetat des Brasileins ( ?) (vgl. dagegen Eno., W. H. Pe., Ro., Soc. 9S, 1116). Reduziert 
man Brasilein mit Zinkstaub imd Eisessig und acetyliert das Reaktionsprodukt mit Essig- 
saureanhydrid und. Natriumacetat, so entsteht die Verbindung (s. u.) (He., Po., 

M, 22 , 211). Brasilein gibt bei gleichzeitiger Acetylierung und Reduktion die Verbindung 
C 22 H 18 O 7 (s. u.) (He., Po., M, 23, 166) und in geringer Menge rechtsdrehendes Brasilin- 
tetraacetat (Bd. XVII, S. 197) (He., Po., B. 86, 3962; He., Po., Galitzbnstbin, M, 26, 
884; vgl. He., Po., Kxuoer, M, 27, 764). Einw. von Phenylhydrazin auf Brasilein: ScH., 
D., B, 23, 1436; vgL Eno., W. H. Pe., Ro., Soc, 93, 1116. Gibt einen violettschwarzen Eisen* 
lack und einen rotbraunen Tonerdelack (SoH., D., B, 26, 18). 

(Ci 8 Hn 05 ) 2 Fe 02 (?). B, Man versetzt eine kalte w&Brige LOsung von Brasilin mit Eisen- 
chlorid und leitet einige StundenLuft durch (Soh.,D., B, 26, 18). Violettschwarzer Nieder- 
schlag. — CigHi 2^6 + HCl. B, Aus BrasOein und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Alkohol (He., Po., M, 28, 170). ROtliche Blattchen. — CigHijOs + H2SO4. B, Aus der 
Verbindung C 22 H 18 O 7 (s. u.) durch konz. Schwefelsaure in Eisessig (He., Po., M, 23, 170; 
Herzig, Pollak, Galttzenstein, M, 26, 885). Erystallinisch. Lafit sich durch Kochen mit 
Natriumacetat, Zinkstaub und Eisessig und Kochen der ReaktionslOsung mit Essigsaure- 
anhydrid in die Verbindung CUHioOg (s. u.) iiberfuhren (He., Po., G., M, 26, 887). 

Isobrasileinsalze [CigHuO^lAo s. Bd. XVU, S. 201. 

Triace tylderi vat des Brasileins (?) OggHigOg = CigH»0|(0* CO * 0113)8 (bei 140®). 
Kann nach Engels, W. H. Perkin, Robinson, Soc, 93, 1116 kem Derivat des Brasileins 
sein. — B, Beim Kochen von Brasilein mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(Herzig, M. 19, 743). Bei 1 — 2-Btundigem Kochen von Brasilein mit Essigs&ureanhydrid 
unter Zusatz von wenig Zinkstaub und einem KOmchen geschmolzenem Zinkchlorid 
(SoHALL, Dralle, B, 28, 1434). — Gelbliche Blattchen (aus Wasser). Erweicht nach voran- 
gehender Braunfarbung bei 202® und schmilzt bei 204 — 207® (ScH., D.). F: 205 — 207® (He.). 
Krystallisiert aus Eisessig mit 2 Mol C 2 H 4 O 2 (Sch., D.). Zeigt in Losung griine Fluores- 
cenz (He.). 

Verbindung C 2 ^ig 07 == CigH 20 ( 0 * 00 *CH 3 ) 3 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Phenol bestimmt (Herzig, Pollak, Kluger, M. 27, 765 Anm.). — B, Man mischt 20 g 
Brasilein mit 20 g Natriumacetat und 160 g Zinkstaub und kocht mit 400 g Essigsaure- 
anhydrid (He., Po., Galitzenstkin, M, 25, 884; vgl. He., Po., M, 28, 168). — Farblose 
Bl&ttchen (aus Alkohol). Br&unt sich bei 170® und schmilzt bei 190 — 196® (He., Po.). Optisch 
inaktiv (He., Po., Kl., M, 27, 766). L&Bt sich nicht weiter acetylieren (He., Po.). Gibt 
bei der Verseifung mit Alkali amorphe Produkte (He., Po.). Mit konz. Schwefels&ure in Eis- 
essig entsteht d^ Addition^rodukt von Brasilein und Schwefelsaure CigHi^Og + H 2 SO 4 
(s. o.) (He., Po.; vgl. He., Po., G.). 

Verbindung Ca 4 H 2 oO^ CieHg(0 • CO • CHglg. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 
Phenol bestimmt (Herzig, Pollak, Jf. 22, 212). Bestimmung der Acetylzahl: He., Po. — 
B. Durch Acetylieren des Produkts, welches man aus Brasilein durch Reduktion mit Zink- 
staub in Eisessig erhklt, mit Natriumacetat und Essigskureanhydrid (He., Po., M, 22, 211). 
Aus dem Sulfat des Brasileins C^gH^g^s + HgSOg durch Kochen mit Natriumacetat, Zinkstaub 
und Eisessig und Kochen der ReaktionslOsung mit Essigskureanhy^d (He., Po., Gautzen- 
STEiN, M, 26, 887). — Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 210— 211® (He., Po.), 212—214® (He., 
Po., G.). Sehr schwer lOslich in Alkohol (He., Po.). Optisch inaktiv (He., Po., Kluger, 
M, 27, 766). 


Braaileln-dimethylkther OigH^gOg, s. nebenstehendeFormel. 
B. Neben Brasilein-trimethyl&ther (S. 196), Tetramethyldihydro- 
brasileinol (Bd. XVII, S. 218) und nicht nl^er besohriel)enem Bra- 
sileinmonomethylkther bei der Methylierungvon Brasilein mit Di- 
methylflulfat und konz. Kalilauge (Engels, W. H. Perkin, Robin- 
son, Soc, 98, 1132). — Rote K^tallmasse (aus Eisessig). LOslich 
in Alkali. —L&Bt sich weiter methylieren. Durch konz. Schwefels&ure 


CHa-O 


HO O 

o 

“Vo”?’.. 
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in Eisessig entoteht 5^6^-Dioxy-7-methoxy-indeno-2M':3.4-bensopyi7liununi]fat (Bd. XVII» 

8 . 202 ). 

Brasilein-trimethyl&ther 0| nebensteliendeFormel. OHi-O O 

B. Man Itet 115 g Brasilein unter Zusats von 200 g Bis in 550 om* 

Wasser und 186 cm* 43*/oigor Kalilauge, fiigt 210 cm* Dimethyl- \ ^ 

snlfat und weitere 130 cm* Kalilauge zu, l&fit 4 Stunden stehen, ^ SoHi 

filtriert und lOst das gleichzeitig entstandene Tetramethyldihydro- 
brasileinol (Bd. XVII, S. 218) durch Auskneten mit Ather (E., oHa O*L 
W, H. Pb., R., Soc. 98, 1131, 1133). — Oelbe Prismen (auB Alko- ® 

hoi). Monoklin pismatisoh (Jebitsalem, Soc. 08, 1134; vgl. Oroihf Ch. Kr. 5, 649). F: 
177 — ^178®. Leicht lOslioh in Alkohol, Cliloroform, Benzol und Eisessig, sohwer in Alkohol 
und Petrol&ther. Mitunter wird eine hoi 159® schmelzende Form erhalten. Wasseretoff- 
peroxyd oxydiert Brasileintrimethyl&ther in Eisessig zu dem Laoton der a-Methoxy-^- 

[2.oxy-5-methoxy.phenoxy]-d-[2.5.dmxy-4-me. oHa 0 r"^, 0 OHi CCO OW-OTi ^^-OH 
thoxy-phenyll-isobntters&ure der nebenstehen- | ^ | 


den Formel (Syst. No. 2843). Addiert 1 Mol 


Hydroxylamin unter Bildung von Trimethylbrasileinhydroxylamin 
(8. nebenstehende Formel; Syst. No. 2651). Beim Koo hen mit 
Kalilauge entsteht T^dmethyldihydrobrasileinol (Bd. XVII, 8. 218). 
Konz. bohwefelB&ure in Eisessig erzeugt 5^-Oxy-7.6^-dimethoxy- 
indeno-2M^3.4-benzopyryliumBu]iat (Bd. XVH, S. ^2). — For- 


0Hs*O OH 
HOHN. 

' 

miat Oi^HuOa + CHiOt^). B. Beim LOsen von Brasilein-trime- r!TT..n.L J JUr 
thyl&ther in warmerAmeisens&ure (D: 1,022) (E., W. H. Pb., R., 

8oe. 98, 1136). Rote Prismen. Wii^ duroh Wasser oder viel siedenden Alkohol zersetzt. 
Trimethylbrasileinhydroxylamin QiaH^OeN s. Syst. No. 2651. 


HO 


r^r 




OH 

60 


3. 5.7-Dioxy-2-oxo-4-[^-(4-oxy-phenyl)- 
Athyl]-[l.2-chroinen], 5.7-Dioxy-4-[/}-(4-oxy- 

phenyl)-Athyl]-cumarin CiTHiiOa, s. neben- 

stehende Formel. B. 6.7-Diaoeto3ry-4-[/?-(4-aoetoxy- 

phenyl)-&thyr|-oumarin entsteht beim &hitzen von Phloretin (Bd. Vlll, 8. 498) mit Easigsaure- 
anhydrid uM Natriumaoetat; man verseift es durch Koohen mit Jodwasserstoffo&ure (Kvi 
127®) (Giamtoian, 8hbbb, B. 27, 1632; 28, 1395). — Gelbliohe Nadeln (aus Eisessig). F: ^8^. 
5.7 - Diaoetoxy - 4 ~J8 - (4 - aoetoxy - phenyl) - &thyl] - oumarin OaaHao^t 

B. B. im] vorangehendm Artikel. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 173®; sohwer lOslich in Alkohol (0., 8., B, 27, 1632; 28, 1395). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C]L 8 Hia 05 . 

1 . 7.8^1H€Pxy~3.4-~dioxo--2~f^isaprapyi^henylJ^hratnan , 7.9 - IHoocy^ 

5. d^dioxo-4;'-i8opri»pyl^flavan bezw. S.7*8^Trioxy~2^[4^Bi>propyl~phenyQ^ 
ehromouj 3.7*8’-Trioxy^-4:'~4sopropyl-fiavanf 7.8^IHoxy^4:*^i8opropyl^fiavonol 

I. ho I^Iv^o^Ah ’C^ ohwh.). n. HO 

HO HO 

Formel I bezw. 11. B. Aus 7.8-Dimethoxy-4'-]sopropyl-ilavonol duroh Kochen 
mit starker JodwasaerstofMuxe (v. Kostahbgki, B. 40, 3675). — Bl&ttohen (aus Alkohol). 
F: 265®. Leicht lOslioh in verd. Natronlauge mit rotgelber Farbe. — F&rbt Tonerdebeize 
gelb an. 

7.8 -Dime^oxy- 8.4 -dioxo- 4'- isopropyl -flavan bezw. 8-Oxy-7.8-dimeihoxy- 
4^- isopropyl -flavon, 7.8 - Dimethoxy - 4^- isopropyl - flavonol OaoHaoOa » 

^ B. Am 

7.8-I>imethozy-3-oiimino-4'-i8oprppyI-xlavanon duroh Binw. von luneraJs&uren (v. K., B. 
40, 3674). — Blafi^be Nadeln (aus Alkohol). F: 162®. Die L5sung in konz. 8ohwe£6]84ure 
ist grflnliohgelb. — Fftrbt auf Tonerdebeize hellgelb. — Natriumsalz. Intensiv gelb. 8ehr 
sohwer Idsliw. 


*) Zar Frage der Formaliemng Tgl. die naoh dem Literatur-SehluBtermin der 4. Aufl. dieses 
Haodbuchs [1. 1. 1910] ersefaienene Arbeit tod W. H. Pbbkin, Riv, ROBUSOH, Soe. 1028, 1506. 
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7.8 - Dimethoxy - 8 - aoetoxy - 4'- isopro^l - flavon, 7.8-Diinethoxy«4^-i8opropyl- 

flavonol-aoetat CtjHjjOe = (CH3‘O)|0eH,<^^^ . Nadeln (aus verd. 

— C • CeH4 • GH(CH*)« 

Alkohd). F: 162« (Y. K., B. 40. 3676). 

3.7.8-Triaoetoxy-4'-isopropyl-flaYon,7.8*I>iao«toxy-4'>isoprop7l-flavonol>aoetat 

.COCOCOCH. 

O^HnOt = Alkohol). F: 162* 

(V. K., B. 40, 8676). * * * 


7.8*Dliii«thoxy-4>oxo-8-oxiinino*4'-lsopropyl-flaYan, 7.8-Diinetboxy>8>oxiinino> 

.C0-C:N-0H 

4'-iBopropyl-naYanon 0*,H,i0,N = (CH, 0),CeH,<(^^ ^ ^ B. Durch 

Einw. Ton Amylnitrit und Salzs&ure auf 7.8-l>imethoxT-4'*iBopropyl>flaTanon (8. 124) in 
siedender alkoholiaoher Ldsung (v. K., B. 40, 3674). — krystaUinii^he Masse (aus Benzol). 
F: 173® (Zers.). Leicht Idslion in verd. Natronlauge mit gelblicher Farbe. — Gebt durch 
Einw. von Minersds&uren sehr leioht in 7.S*l>imethoxy-4'-isopropyl>f]ayonol (8. 196) 6l«r. — 
F&rbt Kobaltbeize gelb an. 


2 . 4.B.7^Trioxo~6.8.8^trimethyl--2-[4:--a(cy •phenyl] ^[l>4^chr omen] ^tetra-^ 

hydrid - (d.6*7.8)^ 4/ • Oxy - 4*8 ^ - trloxo - 8*8*8 - trimethyl - flaven • tetra^ 

j OHa CH jj OHa OH 

^^^CKCHa)!^®'^ O -C(CHs) 2 ^^^ O /C CeHi-OH 

hydrid-(8*8*7*8) bezw. 8-Oxy-4*7^dioxo-8*8*8-triniethyl-2-[4-oxy^phenyl]- 
[1*4 - chrotnen ] - dihydrid •(7*8)* 8*4* • I>ioxy -4*7- dioxo - 8*8*8 • tritnethyl • 
flaven^dihydrid-(7*8) Formel I bezw. 11. 

4 * . Methoxy - 4.6.7 - trioxo • 6.8.8 - trimethyl - flaven - tetrahydrid - (6.6.7.8) bezw. 
6 - Oxy - 4' - methoxy - 4.7 -dloxo- 0.8.8 -tiimethyl- flaven- dihydrid -(7.8) 0i»H,a0a « 
CHg-HO — CO — C CO CH ^ CH^ C : C(0H) C CO CH 

06c!(C3H,),d-0-6c,H40CH, 0<!!C(CH,),C-O-CC,H«0CH/ 

MTetramethyfapigenin**. B. Bei 3-stimdigem Erhitzen von 6g Apigenin (8.181) mit 
^ om® 10®/oiger alkoholischer Kalilauge und 40 g Methyljodid im Wasserbad (Coim, Txstoxj, 
O, 81 1, 77). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 185®. — Gibt mit Salpeters&ure (D: 1,20) 
Aniss&ure. 


k) OxF-oxo-Verbindungen CnH2n-2206. 

1. Ox]f*oxo-Verbindungen Gi.HjoO,. 

1. 1*3 • Dioxo -4- [3*4 • dioxy • benzalj- isochroman^ [3'*4*-I>ioxy-9tilben- 
2*aL^dicarbon9dure]^anhydrid CiaHioO^, Formel 111. 


OH 


m. 




00 


CO 


OH 


OH 


IV. 


rr°' 


OH \ID> ' ^ 


00 OaN O OHa 


[8^ - Nitro - 8^4' - dimethoxy - etilben - 8.(x - dioarbons&ure] - anhydrid 
Formel IV. B. In gerin^r Mei^e beim Erhitzen von homophthalsaurem Natrium und 2-Nitro- 
3.4-dimethozy-ber^d^yd mit Essigs&ureanhydrid, neben 2'-Nitro>3^4'-dimethoxy-8tilben- 
2.a-dioarbon8&ure (Psohobb, B. 89, 3116). — Gelbe Stabchen (aus Eisessig). F: 217® (korr.). 
LOalioh in Eisessig; unldslioh in keJtem Ammoniak. 


Oxy^oxo^Verbindung Formel V. 

OHi 

6- 


CHa 


f' 


-OH 

!i 


o OH 6 OaHi 

Verbindung OaoHiaCaN, Formel VI. Diese Formel kOnnte vielleioht dem Anhydro- 
[8-iutroeo-7-ozy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy-phenyl)>benzopyranol] (Bd. XVII, 8. 194) zu- 
kommen. 


OH 
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2. a -0xo-^-phenyl-y-(4-oxy-phenyl|*^-acetyl-butyrola.cton = 

OC— C(C,H,)COCH, 
o(!! o-6hc,H4 0h ■ 


a - Oxo - ^ - phenyl - y- [4 - methoxy - phenyl] - ^ - aoetyl - butyrolaoton = 

Q0 C(C H ) • CO • CH • 

TT n r«xT • Mdglicherweise beeitzt die S. 136 behandelte, aus a-Oxo-/?-phenyl- 
OC * O * CH * Cqxi^ * O * CHg 

y-[4-methoxjr-phenyl]-butyrolacton mit Essigs&ureanhydrid erhaltene Verbindung CjgHjeOs 
diese Konst itution; vgl. indessen Hall, Hynes, Lapwobth, Soc. 107 [1916], 136. 


1) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n-2405. 

I. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. 7,S--I>ioxy ^4.S(CO)^benzoylen^cufnarinf Lacton der l2»S»4^Trioxy^ 

anthron - (9} - yliden - (10)J - eaaigaduref Sfyrognllol („o-OioxyanthTa- 
onmarin*') s. nebenstehende Formel. J5. Bei 2~3-Btundigeni .00^ 

Erhitzen eines G^misches aus 10 Tin. Zimts&ure, 17 Tin. Gallussaure HC O 

und 160 Tin. konz. Schwefels&ure auf 46 — 66® (Jacobsen, Julius, B. ^ .nii 

20, 2688; Ja., D. R. P. 40376; Frdl. 1, 669; vgl. v. Kostaneoki, R. I I If 
20, 3140, 3143). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt noch nicht ^ 

bei 360® (Ja., Ju.). Sublimiert fast unzersetzt in gelben Nadeln (Ja., Ju.). Schwer Idslich 
in kochendem Alkohol, Eisessig und Anilin, fast imldslich in anderen LOsungsmitteln (Ja., 
Ju.). Lost sich in Al^lien mit griiner Farbe, die beim Erw&rmen iiber Blau und Violett 
sohlieBlioh in Rot tibergeht ( Ja., Ju.). — Wird von verd. Salpeters&ure zu Phthals&ure oaydiert 
(Ja., Ju.). Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat ein Diacetyl - 
derivat (v. K.; vgl. Ja., Ju.). Farbt gebeizte Zeuge &hnlich wie Nitroalizarin (Ja., Ju.). — 
KCigHyOg. Purpurrote Nadeln. LOslich in siedendem Wasser mit roter Farbe (A. G. Peb- 
KiN, Wilson, Soc, 68, 139). 

Diaoetylderivat CgoHs ,07 = CieHe08(0*C0-CHj),. B. Beim Kochen von StyrogaUol 
mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. Kostanecki, B, 20, 3143; vgl. Jacobsen, 
Julius, B, 20, 2589). — N&delchen (aus Eisessig). F: 260® (v. K.). 

2 . [d,G - Dioxy - phenanthren - dicarhonadure - (1.10)] - 00- o. 

anhydrid CigHgOg, s. nebenptehende Formel. yCO 

[5.6 - Dimethoxy - phenanthren - dioarbonefture - (1.10)] -anhydrid ^ 

OigHjgOj = (CH3-0)8Ci4Hg<QQ >0. B. Man reduziert 2-Nitro-3.4-di- h6 OH 

methoxy [2 -carboxy- phenyl] -zimtsfture mit Eisensulfat und Ammoniak, diazotiert die 
entstandene (unreine) Aminoverbindung nach Zusatz von Schwefels&ure und erw&rmt die 
80 erhaltene DiazoniumsulfatlOeun^; das erhaltene G^misch von freier S&ure + Anhvdrid 
wird durch Erhitzen mit Eisessig in reines Anhydrid tibergeftihrt (Pbchobb, B. 89, 3116). 
— (xelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 283 — 284® (korr.). Die LOsung in Eisessig fluoresciert 
griln. Lost sich beim Erw&rmen mit 16®/oiger Natronlauge; beim An^uem dieser Ldsung f&llt 
ein G^misch der freien S&ure und des Anhydride aus. 


2. 2.5-Dioxo-3.4- bi8-[4-oxy-benzai|-f urantetrahydrid, Bis - [4-oxy- 
benzal]-bernsteins4ureanhydrid, a.d-Bi8-|4-oxy-phenyl]-fulgid CigHnOg^ 
HO CgHg CH: C — C:CH CgH4 0H 

o(io(io 


Dianisalbemsteinsaureanhydrid, a.d-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-flLlsdd CmHi^Ok = 
CHgOCgHgCH.C — OiCHCgHgO-CH. 

^ ^ . B, Beim Kochen von a.<5-Bi8-[4-methoxy- 


phenyll-fulgens&ure (Bd. X, S. 672) mit Acetylchlorid (Stobbe, A, 880 [1911], 73). — 
Gblbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 170 — 171®; leicht lOslich in C^oroform und 
Benzol, ziemHoh schwer in Xther, unlOslich in Petrol&ther; f&rbt sich am Licht orange (St., 
A. 880, 73). Die gelbe alkoh. LOsung wird durch etwas Natronlauge sofort entf&rbt (St., 
A. 880, 73). Absorptionsspektrum: St., .d. 880, 4. Wird beim Abklihlen auf — 80® etwas 
heller, beim Erhitzen auf 7()^116® dunkelbraun; diese Farb&nderungen gehen bei gewOhnlicher 
Temperatur wieder zuriick (St., A, 880, 20). 


bis 2560] 


STYROGALLOL; TRIOX YPHENYLFLUORON 


199 


m) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2606. 


1. Oxy>oxo-Verbindungen 


:r 


yOH 

^':0 


1. 2,0,7 - Trioocy - 9 ~ phenyl - fluoron CijHisO^, WeHs)^ 

8. nebenstehende Formel. Dio Verbindung mit Sohwefel- 
s&ure entateht beim Erwarmen von 1 Mol Benzaldehyd mit 
2 Mol Oxyhydrochinon in wAfirig-alkoholischer LOsung bei Gegenwart von SchwefelsAure 
auf dem Wasserbad; man macht das Reaktionsgemisch schwach alkalisoh, sAuert mit 
Schwefels&ure an und erwarmt einige Zeit (Liebermann, Lindbnbaum, B, 87, 1173). — 
Orangerote Krystalle. Sohmilzt noch nicht bei 300®. Schwer Idslich in den gewOhnlicben 
LOsungsmitteln. Die alkoh. LOsung fluoresciert gelbgriin. Die LOsung in ARtalilauge ist 
oarminrot. — F&rbt Tonerdebeize rotorange, Eisenbeize grauviolett an. — Kaliumsalz. 
Kantharidengl&nzende Nadeln. In Wasser mit Purpurfarbe Idslich. — Verbindung mit 
Sohwefels&ure -h HjS04. Wird duroh heiBes Wasser zersetzt. — Verbindung 

mit Sohwefels&ure und Essigester Ci9Hi20g + 1X2804 -f C4H8O2. Goldgl&nzende Bl&tt> 
ohen. Gibt bei 106® den Essigester ab. 

Triaoetylderivat C„H„Og = (CH, C0-0),C,HjC£!®5?!h?C,H,(:0) 0 C0 CH,. B. 


Au8 2.6. 7-Trioxy-9-phenyl -fluoron mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Lie., Lin., B. 
37, 1174). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230 — 233®. Unldslich in Alkohol. Wird 
durch konz. Schwefels&ure sofort zerlegt. 

2 .0.7 • Trioxy - 9 • [3 - brom - phenyl] - fluoron Ci,Hj,0,Br = 

B. Die Verbindung mit Schwefels&ure entstebt 

beim Erw&rmen von 3-Brom -benzaldehyd mit Oxyhydrochinon und Schwefels&ure in alko- 
holifloh-w&Briger LOsung; man zersetzt sie durch siedendes Wasser (Heintschel, B. 38, 
2879). — Ziegelrote, kantharidengl&nzende Prismen. — Verbindung mit Schwefels&ure 
CifHiiOaBr-f H2S04-f 3H,0. Braune, metallgl&nzende Nadeln. 

Triaoetylderivat C„H„0,Br = (CHj • CO • : 0) • 0 • CO • CH,. 

Br&unliohe Nadeln (aus Benzol -Ligroin). F: 242® (H., B. 38, 2879). 


2.6.7 - Trioxy - 0 - [8 - nitro - phenyl] - fluoron 
(HO)2CeH2<^l5f^ : O) • OH. B, Die Verbindung mit Schwefels&ure entsteht 

beim Erw&rmen von 1 Mol 3-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol Oxyhydrochinon und Schwefel- 
B&ure in verd. Alkohol; man zersetzt sie durch siedendes Wasser (H., B. 88, 2878). — 
Rotbraune Prismen. Schmilzt oberhalb 300®. Schwer lOslich in Eisessig, Alkohol und Aceton 
mit gelbgrtiner Fluorescenz, unlOslich in Benzol und Ligroin. LOslich in Alkalien mit blau- 
rotor Farbe. — Verbindung mit Schwefels&ure Ci,Hii07N -f H2SO4 -f HjO. Braune 
Nadeln. Wird durch Wwser zerlegt. 

Triaoetylderivat C„H„0,„N = (CH, ■ CO • 0),C,H,<i^^«^^’ C,H,( : O) • O • CO • CH,. 

Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184® (H., B. 38, 2879). 


2. 3,4: - Vioxo ^2^ [3,4 - dioxy - phenyl] - 7eB - benzo - chroman^ 3',4'~I>ioxy^ 
3,4^dioxo^7,S^benzo-flavan bezw. 3-Oxy~2-[3,4~dioxy^phenyl]~7,S-bemo^ 
chromoUf 3,3*,4'^Trioxy--7,S-benzo-flavon^ 3'.4'-JDioxy~7,8’'benzo-‘/latonol 


I. 




OH 



II. 


O' 


CO 


0 OH 


OH 


OH 


(„3'.4'-Dioxyra.naphthoflavonor‘) Ci^HuO., Formel I bezw. 11. B. Durch Kochen 
von 3'.4'-Dimethoxy-7.8-benzo-flavonol mit starker Jodwasserstoffs&ure (Bioleb, v. Kosta- 
KXOKI, B. 39, .4036). — Wasserhaltige, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Verliert beim Liegen an 
der Luft das Krystallwasser. F : 286®. Die Ldsung in Natronlauge ist orange, die LOsung in 
konz. Schwefels&ure gelb mit grtiner Fluorescenz. — F&rbt Tonerdebeize br&unlichgelb an. 

3'.4'- Dimethoxy - 3.4 - dioxo - 7.8 - benzo - flavan bezw. 3 - Oxy - 3'.4'- dimethoxy- 
7.8 - benzo - flavon , 3'.4' - Dimethoxy - 7.8 - benzo - f lavonol C21H14O5 = 

^ /COCO /COCOH 

^ioHaC ^ ^ bezw. OioHeC ^ ^ ^ Durch Kochen der 

* \0— CH CJtI,{O CH,), *' 0— C C,H,(O CH,), 
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jWMri gw^ nrwn lAning Ton 3^4^-l>imetiboxy-3-oxillIino-7.8-bexl^o-^laya]lon mit 10^/o^er 
Sohwefeli&iire (B., v. K., B. 39, 4036). — Qelbe N&delohen (ana Alkohol). F: 224<». Pie 
TArnng in konz. SohwefelB&ure ist selb und fluoreeoiert grtkn. — Gibt beim Koohen mit 
JodwaaMrstofiEs&ure 3^4'-Pioxy-7.8-benzo-£laTonol (S. 100). — Natriumsalz. Gelb. Sohwer 
IMioh. 


8^4'-Plmethoxy-8•aoatoxy-7.8-b6nBo-flavon , d^4'-Pimethoxy-7.8-bexiBO-flavo« 
^COCOCOCH, 

nol-aoetat nTx • Erhitzen von 3'.4'-Pime- 

X) — C*CsHf(0* 0113)1 


thoz7-7.8«benzo-flavonol mit EBzigs&ureanbydrid und Natriumacetat (Biqleb, Dissertation 
[Bern 19081 S. 41). — Nadeln. F: 191 — 192®; die alkoh. LOeung zeigt bl&uliohe Fluoresoenz 
(B.; B., ▼. Kostanxcki, B. 39, 4036). 


8.8^4'*Triaoetoxy-7.8*benzo*flavon, 8^4'-Diaoetoxy-7.8-benBO-flavonol-aoetat 

CJHifit - Erlutzen von 3'.4'-Dioxy-7.8-beiiw)- 

flavonol mit EssigB&ureanhydrid und Natriumacetat (Biolxb» Dissertation [Bern 1908]» 
8. 44). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216® (B.; B., v. Kostanbcki, B. 39, 4037). 

8^4'-Dimethoxy-4-oxo-d-oxiinino*7.8-benzo-flavan,d^4'-Dimetboxy-8-oximino- 

^COC:NOH 

7.8>beiuK>>flaTanon C,jHi,0;N = 

Amylnitrit und Salzs&ure auf 3^4^-Dimethoxy-7.8>benzo-fiavanon (6. 141) in w&Brig-alkoho- 
lisober LOsung (B., v. K., B. 39, 4036). — Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166® 
(Zeors.). In vm. Natronlauge mit sohwaoh gelber Farbe lOelioh. — Geht beim Koohen mit 
vttpd. Sohwefels&ure in 3'.4 -Dimethoxy-7.8-benzo-flavonol uber. 


2. 3-Oxo-t -phenyl -1 -[2.3.4 -trioxy-pheny l]-phthalan,3-Phenyl-3-[2.3.4-tri- 

oxy-phenyl]-phthalid, Lacton der 2'.3'.4'.a-Tetraoxy-triphenylmethan- 

carbon8Aure-(2), Benzolpyrogallolphthalein CtoHnOs^ 

s. nebenstehende Formel. B. l^i 1-sttindigem Erhitzen von 1 Tl. I | Xq 

Pyrogallol mit 2 Tin. 2-BenzoyM>enzoes&ure auf 196—200® (v. Peoh- oh 

MANN, B. 14, 1860, 1864). — Krystallisiert aus Eisessig mit 1 Mol 

G3H4O3 in Tafelohen, die bei 120—130® die Essi^ure verlieren und I | | | _ 

dann bei 189 — ^190® sohmelzen. Leioht lOslich in ofen meisten LOsungs- 

mitteln, etwas in koohendem Wasser, unlOslich in Ligroin. Die LOsung in Alkalien ist grtkn 

und wird beim Aufkoohen sofort braun. L6st sioh in konz. Sohwefels&ure mit brauner Farbe. 

Die alkoh. Dteung wird duroh wenig Eisenohlorid blau gef&rbt; bald jedooh tritt Entf&rbung 

und Aussoheidung soh'^iramr Flooken ein. Bildet mit 8al^ure eine blaugrhne Verbindung. — 

liefert beim Koohen mit Zinkstaub und Ammoniak eine nioht n&her besohriebene Trioxy- 

triphenylmethanoarbonsfture. Beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure entsteht Anthrachinon. 

nr\ 

Triaoetylderivat 033Bt3o03 «= B, Beim Koohen 

von Benzolpyrogallolphthalein mit Essigs&ureanhydrid (v. P., B. 14, 1864J. — N&delchen 
(aus Essigs&ureanhydrid). F: 231®. Fast unlOslich in alien LOsungsmittcJn. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen CnH^gO^. 

1 . 5 Oder 6 - Oxy - B - 0 x 0 - Jf . 1 - bis ^ [4 ~ oocy - 3-meihyl •phenyl] - phthalan , 

5 Oder S^Oixy^3.3-bis-[4^oxy^S^fnethyl-phenyl]^phthaiidf 3 Oder C^Oxy- 
3*.3^'^dimethyl^phenolphthalein O33H13O3, Formel 1 oder II. B. Beim Sohmelzen 



von 4-C>zy-phthals&ure und o-Kresol mit Bors&ure (BxNiiiXY, Gabdnen, Wxxzmann, Boe. 
91, 1638h — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 246—247®. LOslioh in Alkalien mit 
violettor Farbe. 
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2. 6 - Oaey - 1»8 - dimethyl - 9 - [dsS - dioacy •2~methyU 9^ 

phenyl]-‘fluaren(?)^ Oreinaurin s. nebenstehende 

Formel. B. Bei 2-Btiindigein Erw&nnen ernes (^misches von 1 Tl. „ I | (?> 

AmeisensAnre mit 1 Tl. wasserfreiem Oroin und 2 Tin. Zinkohlorid 
anf 100® (Nenoki, J. pr , [2] 26, 277). Neben anderen Produkten beim I 

Erwftrmen einer LOsun^ von 10 g Oroin in 20 cm® ges&ttigter Kochsalz- 
idsung mit 80 om® 10®/Qiger Natronlauge und 6 — 8 cm® Cmorof orm zum ho L J ':0 

gelin£sn Sieden (Sohwabz, B. 18, 646; vgl. Grimaux, BL [3] 6, 466). - ^ * 

Kotbraune KmtallkOmer. Sohmilzt noob nioht bei 300® (G.). UnlOslicb in Ather, Chloro- 
form, Benzol, Ligroin, schwer lOslioh in Wasser, Alkohol und kaltem Eisessig (Son.). Verbindet 
sich leioht mit MineralB&uren zu gelben Verbindungen, die durch Einw. von Wasser oder 
duroh Erwarmen zerlegt werden (Sen.)* Oreinaurin ist eine schwache Saure; die Salze der 
Alkalien und Erdalkalien krystallisieren in roten Nadeln mit gelbem Metallglanz; sie losen sich 
in Wasser; die LOsungen fluorescieren grtingelb; das Ammoniumsalz verliert beim Abdampfen 
alles Ammoniak (Son.). — Oreinaurin wird in alkoholisch-alkalischer LOsung durch Natrium - 
amalgam oder Zin^taub in ein farbloses Reduktionsprodukt Obergefuhrt, das sich schon an der 
Luft wieder zu Oreinaurin oxydiert (Sen.). Zur Acetylierung vgl. Sen.; N. — Verbindung 
mit EssigsAure CstHig05 + 3CaH40a (Sen.; G.). Dunkelrote Nadeln <^er Blattchen (Sch.). 

Tetrabrom-oroinaurin CajH,405Br4. B. Durch Versetzen einer heiBen LOsung von 1 Mol 
Oreinaurin in Eisessig oder absol. AJkohol mit einer L6sung von 4 Mol Brom in Eisessig ( Schwabz, 
B, 18, 664; vgl. Grimaux, BL [3] 6, 467). — Rotbraune Bl&ttchen. Laslich in Alkohol. — 
Natriumsalz. Mattrote Nadeln mit Krystallwasser. Unl6slich in Natronlauge (SoH.). 

Tryod-orcinaurin CjaHijOgla- B, Man ObergieBt Oroinaurin-natrium mit einer ver- 
diinnten alkalisohen Jodldsung und setzt Essigs&ure zu (Schwarz, B. 18, 666; v^. Grimaux, 
BL [3] 6, 467). — Rote Krystalle. — Natriumsalz. Rote Nadeln. LOslich in heiBem Wasser 
oder verd. Alkohol mit krrsohroter Farbe; unlOslich in Natronlauge (Sch.). 

2.4.6.7 - Tetranitro - 6 - oxy - 1.8 - dimethyl - 9 - [8.B - dinitro - 4.0 « dloxy- 2 - methyl- 
phenyl] - fluoron (?) , Hexanitro - oreinaurin 

B. Durch Erw&nnen von 

1 Tl. troekenem Orcinnatrium mit 8 — 10 Tin. Salpeters&ure (D: 1,4), AuflOsen des hierbei 
entstandenen Nitrate in heiBem Wasser und Versetzen der L^ung mit verd. Salpeters&ure 
bis zur beginnenden TrObung (Schwarz, B. 18, 668, 660; vgl. Grimaux, BL [3] 6, 467). — 
€k>ldrote wasserhaltige Bl&ttehen oder rote wasserfreie Bl&ttchen. — L&Bt sich mit Zinn und 
Salzs&ure zu einer Aminoverbindung reduzieren (Sch., B. 18, 666). Einw. von Ammoniak: 
Sch., B. 18, 662; vgl. Gr., BL [3] 5, 467. Einw. von Cyankalium: Sch., B. 18, 666. — 
NaC^HnOjyN^. Botgl&nzende Bl&ttehen (Sch., B. 18, 661). — AgCnHuOi7N«. Rot- 
gl&nzehde Bl&ttchen (Sch., B. 18, 661). — C^HiiO^Ne HNOj. (3elbrotes Rry stall - 
pulver. Enlodiert, ohne zu schmelzen, bei 180®; unidslich in Benzol, sohwer lOslieh in 
Ather, lOdieh in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (Soh., B. 18, 659). 


n) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2805. 
1. Oxy-oxo-^Verbindungen 

1. Oacy - 0 X 0 - Verbindung CHt O-r^'^ vO CHs ^ 

CnHuO,. 1 


CR 

^•CeHs 


1. Oxy -- 0X0 • Verbindung CHi O-r^'^ vO CHs una u r . u oua 

c„H,A. LJ M 

Verbindung C„Hi A* I> I. 

Anhydro - [6.7- dloxy - a - phenyl- OH nl I 

4- (8.6 -dimethoxy- phenyl) -benzo- 0;L n^O CsHa 

pyranol]. Vgl. hierzu Bd. XVII, 8. 227. Ho 

2. Oxy ^ 0 X 0 ^ Verbindung CaiHiaO^. 

Verbindung CaaHigOs, Formel 11, Anhydr o -[7 .8-dioxy-2-phenyl -4- (8.6-dimeth- 
oxy«phenyl)-benBopyranol]. Vgl. himu Bd. XVII, 8. 228. 

8. Oxy^osKO^ Verbindung 

Verbindung CLH|xO^, Formel m Oder IV. Diese Formeln kOnnten vielleicht dem 
8-Nltroso-6.7-dioxy-2.4-diphenybbenzopyranol>(2)(?) (Bd. XVIl, S. 187) zukommen. 


8-Nltroso-6.7 -dioxy-! 

HO 


):L O-^WeHa) OH 


0(C*H5)^0H 

ft_^i(CeHs) OH 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen 


1 . 7.8 - J>ioccy - 4 - oxo^2^phenyl^3~{4 - oscy^ 
hemal] - chraman^ 7.S'-IHoxyS^f4~OQcy-henzalJ- 
flavanon s. nebenstehende Formel. 


HO- 



C: 0 H.O 

OH * OsHs 


OH 


7.8 - Dimethoxy - 3 - anisal • flavanon C„H.A = 90 

PO-P-PH'-O H -O-GH 

(CH,-0)|CeH,<^^ 6 hCH* ^ ** 7.8-Dimethoxy-flavanon (S. 119) und 

Anisaldehyd in heiBer alkoholischer Salzs&ure (KatschaloWsky, v. Kostanecki» B, 37, 
3171). — T&felchen. F: 18' ®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orange. 


2. 8 - Oxy - 4 - 0 X0 - 2 •phenyl •S- [S.4:- dioxy^ 
hemal] • chrotnan f S~€>xy^3-l3*4r-dioxy-henzal]- 
flavanon CtsHie 05 , s. nebenstehende Formel. 

6 - Athoxy - 3 - veratral - flavanon CjeH 2405 = 


OH 


“O: 


CO- 


0:0H 


IHOeHs 


M 


OH 


/COO:CHO,H,(OCH,), 




B. Atts 6 - Athoxy -flaTanon (S. 61) und Veratrum- 


aldehyd in heiBer alkoholisoher Salzs&ure (Katschalowsky, v. Kostahboki, B. 87, 3170). 
— G«lbe S&ulen. F: 146—146'*. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist violett. 


o) Oxy-oxo-Verbindungen CoHai-soOs. 


a-0xo-/}-phenyNy>[4-oxy.phenyl]*^>benzoyl>butyrolacton C„Hi,Ot = 
OC — C(0,Hj);COC.H, 

0 fc 0 CTC,H 40 H ■ 

a - Oxo - ^ ; phenyl y - [4 - methoxy • phenyl] - ^ • benzoyl - butyrolaoton C, 4 Hi 805 = 

OC— — C(C H )*CO*C H 

rh /kTr*n*Tr r\ ott** MOglicherweise besitzt die S. 136 behandelte, aus a-Oxo-j?-phenyl- 
OC* O* OH ’ CjH 4 * O • CH 3 


y-[4-methoxy-phenyl]-but^rolacton mit Benzoylohlorid erhaltene Yerbindung C.4H„0. 
diese Konstitution; vgl. mdessen Hall, Hynes, Lafwobth, 80c, 107 [1915], 135. 


p) Oxy-oxo-Verbindxmgen CnHzn-siOs. 


2.5-Dioxo-4*di phenyl methylen-3-[3.4-dioxy-benzai]-furantetrahydrid, 
0 ipheny Im ethyl en-|3.4-dioxy-benzal]-bern8tein8Aureanhydrid, a.a-Di- 


phenyl-3-[3.4-diexy-phenyl|*fulgid CmHi«0, = 


(C.Hs),C:C C:CH <(3- OH 

oi'O'io OH 


Diphenylmethylen - veratral - bemsteins&nreanhydrid, a.a- Diphenyl- 5- [3.4- di- 


phenylmethylen-veratrabbemsteins&ure mit kaltem Aoetylohlord (Stobbe, A» 380 [19111, 
108). — Eubinrote Tafeln (aiU 9 Ather, Sohwefelkohlenstoff oder Benzol). Monpklin prismatisch 
(Toboepfy, 2. Kr, 46, 172; v^l. QroUt, Ch, Kr. 6 , 608). F: 164,6® (St., A. 380, 108). Leicht 
lOslioh in Chloroform, sohwer m Alkohol und AtW (St., A. 380, 109). Zeigt Pleoohroismus 
(St., a. 380, 109). LOst sioh in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe (St., A. 380, 109). 
Ist stark phototrop (St., A. 360, 27). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 380, 6 . 
Wird beim Abkiihlen auf — 80® kupferrot, beim Erw&rmen auf 67—08® granatrot; diese Farb- 
Anderun^n gehen bei gew 6 hnlioher Temperatur wieder zurOck (St., A. 380, 21). — Liefert 
bei m&lSigem Erw&rmen mit Chromtrioxyd und Eisessig Benzophenon und Veratrum- 
aldehyd (St., A. 380, 109). 
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q) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n~s406. 


Lacton der 3 >[4.a-Dioxy-benzhydrylJ-naphthochinon>(1.4)-carbon- 


« .ov ^ ^ ^ /C0 C C(CeH5)(CeH4 0Hk 

s ft u r e - ( 2 ) 0,4111405 — ^ 

Iiacton der 3 - [a - Oxy - 4 - aoetoxy - benzhydryl] - naphthochinon - (1.4) - carbon- 
00 • C ' 0(04H5)(0aH4 • O • 00 • OH3). 

8aure-(2) 02eHie05 = 0eH4<^^ ^ r^/N/0. Eine Verbindung, der 


So. 


vielleicht diese Konetitution zukommt, s. Bd. VIII, S. 533. 


4. Oxy-oxo-Verbiiiduiigeii mit 6 Sauerstolfatomeii. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen. CnH2n-208. 


1. Oxy-oxo-Verbin d ungen 

1 . oL.p.y"‘Trioxy-d~OQcymethyl-d-valerolacton 
^ HO-HO OH(OH) OH OH 

Inctoti OaHj^Og — 


0 L.p.y»e - Tetraoxy - <5 - capro-- 


0 OHOHjOH 

H H 

Lacton der d^Glykonsdure = 


OH H 

C C CO 

OH I 


OH H 

! Q 

CLp.y - Trimethylather, 2.3.4 - Trimethyl - d - glykonsaure • d • lacton 0,H lA- 
H H O CHs H 

HO CH2 C- C C 0 CO 


O CHa H 


O CHs 


Zur Konstitution vgl. Ohaelton, Haworth, Peat, 


Soc. 1026, 98 Anm. — B. Durch Oxydation von 2.3.4-Trimethyl-d-glyko8e (in Bd. I, S. 897 
anf Grand friiherer KonstitutionBauifassung ab 2.3.5-Trimethyl-d-glyko8e anfgefiilirt) mit 
Bromwasser (Purdie, Bridqett, Soc. 83, 1040). — 01. ca. 160® (Pur., B.). [a]„: 

+ 76,6® (in etwa 4®/oiger w&Brig-alkoholischer Losung); die Orehung dieser Losung siiikt 
in 16 Stdn. auf [a]i,: +63,2® (Pur., B.). 

a.^.y.e-Totramothylather, 2.3.4.0-Totramethyl-d-glykon8a\ire-6-lacton OioHisOe- 
H H O CHs H 

CHs O CH 2 C C C C CO 


1 O CHs H O CHs 

L O 


Zur Konstitution vgl. Oharlton, Haworth, 


Peat, Soc. 1920, 98 Anm., 99; Hirst, Soc. 1020, 361; Ha., Hi., Miller, Soc. 1927, 2436. 
— B, Durch Oxydation von 2.3.4.6-Tetramethyl-d-glykoBe (in Bd. I, S. 897 auf Grand 
friiherer Konstitutionsauffassung als 2.3.5.6-Tetramethyl-d-glyko8e aufgefiihrt) mit Brom- 
wasser (Purdie, Irvine, Soc. 83, 1033). — Unmittelbar nach Bereitung der LOsung betragt 
Wd: +100,7® (in verdtlnntem Alkohol; c = 2,4); die Drehung sinkt nach 3 Tagen auf 
[a]o: +39,6® (Pur., L). 


2. ot.p--IHoxy-‘y^fa»p-^dioxy~dthylJ~butyrolacton , a,p»d,e-Tetraoxy^y^capro^ 

. ^ HO HO CH OH 

acton , 10 06 0-6h CH(0K) CHj 0H‘ 

H H OH H 

a) y-'Lacton der d-^Glykonadure CaHioOa == C— - o 0— CO ^ 

OH H OH 

! o — i 

anhaltendem Erhitzen von d-(^kons&ure auf 100®; man laBt den erhaltenen Sirup 8 — 14 Tage 
tiber Schwefels&ure stehen (E. Eischeb, B. 23, 2625). — Nadeln (aus wenig warmem Wasser), 
die noch eine Spur freie Saure enthalten (E. ¥.). Schmilzt bei 130—136® (E. F.). Leicht lOslicb 
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in heiBem Alkohol (E. F.)* Wpi -f 68,2® (in Wasser; p= 8,4) (E. F.)^)* Schmeckt Biifi 
(E. F.). 


b) y-^TjOCtone der Chilonsduren 


I. 


9H H OH OH 

HO CHfC 0 0 0 — 00 II 


o 


? 1 ? ¥ 1 

HO CH 2 O 0 0 — 0 00* 

OH H OH OH 


a) y^>lAiCton der d^Gulonsdure ®) (Konfiguration entepreohend Formal 1). B. 8. bei 
d-GnlonB&tire, Bd. m, 8. 646. — Dard, Man versetzt eine gut gekiiblte, duroh Sobwefels&ure 
stetB fiohwaob saner gehaltene Ldsung von 20 g des Laotons der d-ZnckerB&nre (S^t, No. 2626) 
in 150 g Wasser dreimal mit je 100 g 2Vi®/oiKem Natrinmamalgam, hierauf n&lt man die 
li6sung stets sobwach alkalisch und fiigt innernalb 4 Stdn. weitere 400 g Natrinmamalgam 
zu; man fUtriert nnd dampft das mit Schwefels&ure nentralieierte Filtrat bis ztur beginnenden 
KiystalliBation von Natriumsulfat ein, darauf 10 g konz. Sobwefels&ure binzu nnd rieBt 
die LOeung in die 8-faobe Menge beiBen absolnten Alkobol; man filtiiert, dampft das Futrat 
anf s^es Volumens ein, verdiinnt mit Wasser nnd ubers&ttigt naob dem Wegkocben 
des AikobolB mit Barytbydrat; die alkal. LOenng nentralisiert man durob Koblendioxyd, 
dampft das Filtrat zum Simp ein und l6st in kaltem Wasser; ans der LOsnng f&llt man das 
Barium durob Sobwefels&ure genau aus und verdampft das Filtrat (E. Fisoheb, Photy, 
B. 24, 525). — Prismen und iWeln (aus Wasser). Rbombisob bispbenoidisob (Link, H, 15, 
78; vgl. Qro€k, Ch. Kr. 8, 444). F: 178—180® (TniBBirBLDKB, H. 16, 74), 180—181® (F., P.), 
Leiobt l5ebob in Wasser, sebr sobwer in kaltem Alkobol (Th.). [a]!?: +^6,1® (in Wasser; 
p s= 2,1) (Th.); [a]]?; -f66,l® (in Wasser; p = 10,2) (F., P.). — Salpeters&ure (D: 1,16) oxy- 
diert beim Erbitzen zu Zuokers&ure (F., P.). Wird von Natriumamalgam und Sobwefels&ure 
zu d-Guloee*) reduziert (F., P.). 


P) y^Lacton der l-Chilonsdure ®) (Konrigoration entspreobend Formel 11). B. Man 
versetzt eine Ldsung von 100 g Xylose in 200 g Wasser mit der bereobneten Menge Blaus&ure 
und einigen Tropfen Ammoimk, l&Bt das Gemisob 2 Ta^ lang imter Kiiblung steben und 
koobt es dann mit einer LOsung von 200 g krystallisiertem Bariii^ydro^d in 1200 g Wasser; 
man f&llt das Barium mit SoWefels&ure und verdampft das Filtrat (E. Fischxb, Stahel, 
B. 24, 529). — Prismen (aus beiBem Wasser oder aus 60®/Qigem Alkobol). Rbombisob bi- 
spbenoidisob (Haxtshofeb, B. 24, 530; vri. Grot&, Ch, Kr, 8, 444). Sintert bei 179® und 
sobmilzt bei 185® (korr.) (Fi., St.). Sebr leiobt lOsliob in beiBem Wasser, ziembcb sobwer 
in beiBem absolutem Alkobol (Fi., St.), [a]?: — 56,3® (in Wasser; p = 10,0) (Fi., St.). 
Verbrennungsw&rme: Fooh, Bl, [3] 7, 395. — Wird von Natriumamal^m und Sobwefels&ure 
zu l-Gulose ®) reduziert (Fi., Sr.). 


o) 


y^ljocume der Mannonsduren = 


H H OH OH 

in. HO OH* 0— 0— C_ <i— 00 
OH H H 

! o ' 


IV. 


■ 9^ I ? ¥ I 

HOCH 2 C 9 ^ C 9 00* 

H H OH OH 


a) y-Lacton der d^Mannonsdure (Konfiguration entspreobend Formel 111). B, 
s. bd d-Mannons&ure, Bd. HE, S. 547. — KrystaUe (aus Essigester) (Nef, A, 857, 270), Nadeln 
(aus beiBem Alkobol) (E. Fisgheb, Hibsghbbbgeb, B. 22, 3221). Sobmilzt sobarf bei 151®; 
[«]*: +51,8® (in 4®A^er w&Br. LOsung) (Nef, A, 408 [1914], 316; HEDENBuna, Am, Soc, 
87 [1915], 354; vgl. F., H.). Sebr Idobt lOsHob in Wasser, sobwer l5sliob in beiBem Alkobol 
H .). Verbrennungsw&rme: Fooh, Bl, [3] 7, 395. Reagiert neutral (F.,H.). — Reduziert 
FiHLmosobe LOsung niobt (F., H.). Wira durob Salpeters&ure (D: 1,2) zu d-Manno- 
zuokers&ure oxydiert (E. FisOEaEB, B. 24, 539), durob Natnumamalgam in mOgbobst neutraler 
LOsung zu d-Mjumose reduziert (F., B. 22, 2204)* Bein^ Kooben der w&Br. LOsui^ mit Garbo- 
naten entsteben die entspreobenden d-mannonsauren Salze (F., H.). Beim &bitzen mit 
Obinolin und etwaa Wasser auf 140® wild teilweise d-Glykons&ure gebildet (F., B\ 28, 801). 


Dm von Schnslle, Tollbes, A, 271, 77 aogegebene DrehungsyermOgen bezieht sioh den 
Dsoh dem Literator-SohlaBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbs [1 I. 19l0] erschienenen Arbeiten 
yon Nbf, a, 408, 328; ygl. HAworth, Nicholsok, Soc, 1926, 1900 snfolge nicht auf reines 
y-Laoton, sondern auf ein Gemisob yon y- und d-Lacton. 

®) Ist naob der neoen Nomenklatnr als l-Golons&ure zu bezeiobnen. 

®) Ist naob der neuen Nomenklatnr als l-Qnloae an bezeiobnen. 

®) Ist naob der nenen Nomenklator ala d-Gnlonsinre an bezeiobnen. 

®) Ist naob der nenen Nomenklatnr ala d«Goloee an bezeiobnen. 
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6) y^lAMCion der l-^Mannonsdure (Konfiguration entspreohend Formel IV, S. 204). B, 
B. bei l-MannonB&uie, Bd. m, S. 547. — Nadeln oder rhombisohe (Haushofeb, B. 19, 3036) 
Ptismen (aus WaBser). Schmilzt Bchaif bei 160,5 — 161® (Upson, Sands, Whitnah, Am. 8oc. 
50 [1928], 620; Ygl. Kizjani, B. 19, 3034; Clowes, Tollens, A. 310, 173). Leicht lOelioh 
in Wasser, Bohwer in Alkobol (K., B. 19, 3034). [a],»: — 61,8® (in Wasser) (U., 8., W.; vgl. 
K., B, 19, 3034). Yerbrennun^w&nne: Foqh, BL [3] 7, 395. Reagiert neutral (K., B. 19, 
30M). — Wild Ton Salpeters^ure (D: 1,2) zu l>Mannozucker8&ure oxydiert (K., B. 20, 341). 
Bei der Beduktion mit Natriumamalgam in sobwaoh BohwefelBauier LCsung entsteht 
]-MannoBe (£. Fisoheb, B. 28, 373). Seim Koohen mit Jodwasserstoffsaure und etwaa 
Phosphor entstehen n-Oaprons&ure und v-Caprolacton (K., B. 20, 339). Die w&fir. LOsung 
liefert beim Koohen mit Carbonaten Salze der l-Mannons&uxe (K., B, 20, 3035). 

v) y^LiMCton der dl^Mannonsdure (Formel I + Formel 11). B. s. bei dl-MannonB&ure, 
Bd. ni, 6. 648. — Prismen. Beffinnt bei 149® zu aintem und schmilzt bei 155® (£. Fischeb, 
B, 28, 376). Sehr leicht Idslioh in heiBem Wasser, ziemlich schwer in heiBem Alkohol ; sohmeokt 
sCm (F., B, 28, 377). — Qeht beim Erhitzen mit Ghinolin und Wasser auf 140® zum Teil in 
dl-Glykons&ure liber (F., B. 28, 2618). Bei der Beduktion mit Natriumamalgam in sohwaoh 
schwmelsaurer LOsung entsteht dl-Mannose (F., B. 28, 381). 


d) 


y^Lactone der Galaktonsduren = 


I. 


H ! 9H H I 

HO CHa 0 0 0 C CO 

OH H H OH 


9H H 

und II. HO CH» 0 — c 


H 9H 

-0 0 CO 

OH H I 

— o ' 


a) y^Lacton der d^Galaktansdure (Konfiguration entspreohend Formel I). B. Man 
verdunstet eine w&3r. LOsunff von d-Galaktons&ure liber Schwefelsaure zum Sirup, lost diesen 
in warmem absolutem Alkonol, verdunstet die fdtrierte LiOsung bei 40® und trocknet den 
Rlickstand liber Schwefels&ure (Schnelle, Tollens, A. 271, 82; vgl. Kiliani, B. 18, 1553; 
£. Fisoheb, B. 28, 935). — N&delohen mit 1 HfO, die bei 64 — 65® (Son., T.), bei 66® ((]!lowe8, 
•Tollens, A. 810, 167; Nef, A, 408 [1914], 276) schmelzen. [a]i>: — 65,5® (10 Minuten naoh 
AuflOsung; in Wasser; p = 7), — 64,3® (nach 3 Tagen) (Son., T.). Verliert beim Erw&rmen 
im Luftstrom das Kiystallwasser (SoH., T.). Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 90® 
bis 92® (ScH., T.), 92® (Pbyde, 8oc. 128 [1923], 1812), 108—111® (Nef, A. 408 [1914], 276, 
278), 112® (L^vene, Meyeb, J. biol, Ghem. 46 [1921], 307). [ol]^: — 67,9® (in Wasser) (Cl., 
T.), — 70,0® (in Wasser; c = 0,8; flir einige Tage unver&ndert) (P.). [a]S: — 76,8® (in Wasser) 
(N.). Mutarotation [ol]d* — 73,0® (in Wasser; o = 1,1), — 63,7® (nach 16 Tagen) (L., M.). 

Duroh Eindampfen von d-Galaktons&ure auf dem Wasserbad, Trocknen des erhaltenen 
Sirups im Vakuum TOi 100® und Umkrystallisieren aus Alkohol oder viel Essigester erhielten 
Buff, Fbanz, B, 85, 948 das Laoton der d-Galaktons&ure in wasserfreien Nadeln, die bei 
134 — 136® (korr.) schmelzen; vgl. (^egen Nef, A. 408 [1914], 276, 278. [a];|?: — 77,6® 
(fiir die wasserfreie Verbindung gleich naoh der AuflOsung in Wasser; p = 8,2), — 67,9® 
(nach einigen Tagen) (B., F.). — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Bohr 
auf dem Wasserbad entsteht die Verbindung CiiHj^OgCl (s. u.) (B., F.). 

Verbindung CLgHikOgCl [„Triacetylohforgalakton8&urelaoton"'(l)]* B, Bei 
5-stdg. Erhitzen des a-Galaktons&urelaotons von Buff, Fbanz (s. o.) mit Acetylchlorid im 
Druckrohr auf 100® (B., F.). — Bhombisch bisphenoidische ( Jaeoek, Z. Kr. 88, 94) Prismen 
(aus Ather). Sintert bei 95-^96® und schmilzt oei 98® (korrJ) (B., F.). Leicht Idslich in Essig- 
ester, Eiseraig, Chloroform, Methylalkohol und Ather, schwer Idslich in Alkohol und Wasser 
(B., F.). [a], If; —224® (in Eisessig; p = 7) (B., F.). — Liefert beim Koohen mit Cadmiumcarbonat 
wieder das Laoton der Galaktons&ure (B., F.). Spaltet in w&6r. Ldsung leicht Chlor ab, in 
alkoh. LOsung nur teilweise. Beim J^bandeln mit Ammoniak in kalter alkoh. LOsung 
entsteht Gala^tons&ureamid-monoohlorhydrin (Bd. Ill, S. 478) (B., F.). 


^ ^ ^ CHg CO O HC CH O CO CHg 

TetraaoetylderivatC,«H„0„-: 0(l,.0(kcH(OOOCH.)CH.OCOCH.- 

B, Durch Erhitzen von d-Galaktons&ure bezw. deren Lactonhydrat mit Acetanhydrid auf 
dem Wasserbad (Paal, Weidenkaff, B. 89, 2830). — Zahes Gummi. Leicht Idslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, fast unldsUoh in Wasser. [a]*: — 1,0® (in Benzol; p == 15). 
[a]ff; — 8,6® (in Benzol; p = 21), wenn bei der Darstellung nur auf 5() — 60® erhitzt wurde. 
— Gibt mit Phenylma^esiumbromid <o.a>-Diphenyl-d-galalrtohexit (Bd. VI, S. 1204) und eine 
bei 93 — ^97® schmelzende, krystallinisohe Substanz. 

P) y-lAMton der dUGalakf^nsdure (Formel I + Formel 11). B. Beim Eindampfen 
einer w&Br. Ldsung der dl-Galaktons&ure (E. PVscheb, B. 25, 1252). — Prismen (aus Aoeton). 
F : 122 — ^126®. Sehr leicht Idslich in Wasser, ziemlich schwer in Aoeton. — Gibt mit Salpeter- 
s&ure Sobleims&ure. Wild von Natriumamalgam und Schwefels&ure zu dl-Galaktose reduziert. 
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2. oc./? > D i 0 X y - y - [oLfi - dioxy-propyl]-butyrolacton, oi.pAe - Tet raox y - 

K 41. I 4 nxr HO HC CH OH 

y- 5 nantholacton C 7 Hi, 0 , = \ i 

^ • OC O CH CH(OH) CH(OH) CH, 


9H 9H H H 9H 

a) y^lMCton dev UJRhamno^oL-hexansdure 0,11,208=^ ® — 9 — ^ 9 — 9~ 

H H OH H 

I o ! 

B. B. bei Rhamno-a-hexonfl&Ure, Bd. HI, S. 650. - N&delchen (aus Alkohol -f Ather). Sintert 
bei 162® und Bcbmikt bei 168® (E. Fischer, Taeel, B, 21, 1669). Sehr leicht Idslich in Wasser 
und Alkohol, sehr schwer in Ather (F., T.). [a]t?: +83.8® (in Wasser; o = 10) (E. Fischer, 
I^OTY, B. 28, 3194). — Geht beim ErUtzen mit Pyridin und Wasser im Autol^yen auf 160® 
bis 166® zum Teil in Rhamno-^-hexons&ure tiber (E. Fischer, Morrell, B. 27, 387). Salpeter- 
8&ure (D: 1,2) oxydiert bei 40—45® zu Sohleimsaiire (F., M.). Wird von Natriumamalgam 
und^ Schwefelsaure zu l-Rhamno-a-hexose reduziert (F., P.). Gibt beim Erw&rmen mit 
Isatin und konz. Schwefelsaure auf 116 — 130® eine weinrote Ldsung (Yoder, Tollshs, 
B. 34, 3461). 6 V » 


9H OH H H H 

b) y-jLocfon der l^Rhamno-p^-heaconadure C7Hi20e=™®’9 9~~9 9 — 9 — 9®. 

H H OH OH 

I Q 1 

B. 8. bei Rhamno-^-hexonsaure, Bd. Ill, S. 661 . — Krystallkrusten (aus Aceton). Schmilzt 
zwischen 134 und 138® (E. Fischer, Morrell, B. 27, 389). Sehr leicht Idslich in Wasser 
und Alkohol. [a]*: +43,3® (in Wasser; p = 9,9). — Geht beim Erhitzen mit Pyridin und 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 16(f — 166® zum Teil in Rhamno-a-hexonsaure iiber. 
Salpetersaure (D: 1,2) oxydiert bei 46—60® zu l-Taloschleims&ure (Bd. m, S. 677). Wird 
durch Natriumamalgam und Schwefels&ure zu Rhamno-/?-hexo8e reduziert. 


OH H H 9H 

c) y^lAncton der l^JFuco^a^hexonadure C7Hi202 = ’ 9 9 ® 9 — ch(oh) — co 

H OH H 

I O ' 

Zur Konfiguration vgl. Freudenberg, Raschiq, B. 60 [1927], 1633; 62 [1929], 373. — B. 
Aus Fuoohexons&ure (Bd. HI, S. 661) beim Eindampfen der w&Br. Ldsung (Mater, Tollens, 
B. 40, 2436). — Tafeln (aus Alkohol). Sintert bei 162® und schmilzt bei 160®; langsam 
Idslich in Wasser; [a]n: +33,3® (in Wasser; c = 1,6; 8 Tage nach der Aufldsung) (M., T.), 
37,6® (Tollers, Rorive, B. 42, 2009). — Bei der Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,16) 
erh&lt man Oxals&ure und eine andere Sfture, deren Calciumsalz in EssigsAure Idslich ist 
(M,, T.). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 


1. a- Oxif-y-^oxymethyUoL-^fP.y^dioxy^propyn^butyrolacton (? ) = 

H0*CH, CH(0H) CH2.(H0)C CHa ^ ^ shV. 

OC • O • dlH • CH *011^^^ (^8^* ®''ich No. 2). B. s. bei 4>Methyl» 

8aure-hep^npentol-(1.2.4.6.7)(?), Bd. Ill, S. 651. — SuB schmeckender Sirup (Fokih, 
3K. 22, 630; J. pr. [2] 48, 629). ^ ' 


2. ct-Oxy-y-o^methyl-^a-fP.y^dioacy^propyiJ^butyrolacton oder a.B~l>ioxy^ 

y ~ methyl - a •• fot.p ^ dioacy ^ prfkpylj butyrolacion = 

HOOH2CH(OH)CH2(HO)C CH, 

o6 o (iH CH, OH 

OH, • CH(OH) • CH(OH) • (HO)C OH • OH 

oi o djH-CH, Konstitntion vgl. Fokim, 

4-Methyl8ftuie-heptanpentol-(1.2.4.6.7oder 

2.3.4.6.6), Bd. Ill, 8. 662. — Sirup. Bleibt bei — 20® fliissig (Bttlitsch, 5K. 10, 77 • J ®r 

1^1*1 in Waaeer und Alkohol, unlOelioh in Ather, Chlorofom und 

ochwefelkohlenstoff (B.). 
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b) Oxy-oxo-Verbindtmgen CnH2n_408 


3.4.2^-Trioxy-5.2*-dioxo-2-&thyl-furantetrahydrid, oc.^-Dioxy-y-|a-oxy- 
/3-oxo-ftthyl)-butyrolacton, oc./3.d-Trioxy-e-oxo-y-caprolacton C,H|0( « 
HOHC — CHOH 

o6 • o ■ in • cH(OH) • CH0‘ 

JLa^ton der d ^ Glykurons&ure ^ d^Glyknron CeH^Oe, vielleicht 
OH H OH 9 H 

OHC C 0 C C CO^ g im Artikel d-Glykurons&ure, Bd. Ill, S. 884. — Krystalle (aus 
H H H 

0 

Wasser), Tafeln (aus Essigester + etwas absol. Alkohol). Monoklin bisphenoidisch (Gbun- 
LING, B. 16, 1966; Z, Kr. 7, 686; J. 1883, 1094; vgl. Grothy Ch.Kr, 8, 427, 444). Braunt 
sich je nach der Art des Erhitzens sohon bei 150® oder erst gegen 170® und schmilzt zwisohen 
170 — 176® (Mann, Tollbns, A, 200, 166). Sintert bei raschem Erhitzen gegen 170® und 
schmilzt unter Gasentwicklung und Braunung zwischen 176® und 178® (E. Fischee, Piloty, 
B. 24, 623). F: 175® (Nbuberg, B. 33, 3317), 167® (Zers.) (Spiegel, B, 15, 1966). Sehr 
leicht lOslioh in Wasser, unloslich in Alkohol (Schmiedebeeo, Meyeb, E, 3, 438). [a]??: 
+ 18,2® (in Wasser; c = 10) (Mann, To.), [a]!?: +19,3® (in Wasser; 8 — 14®/pige Losung) 

(ThxebA'eldeb, H. 11, 398). — Zeigt gegenuber FEHLiNGscher Losung die gleiche Reduk- 
tionskraft wie d-Glykose (Th., E. U, 400). Geht beim Kochen mit Wasser teilweise in 
Glykuronsaure liber (Th., E, U, 393). Bei der Behandlung mit Acetylbromid entsteht Aceto- 

Q 

bromglykuronsaurelacton BrCH • CH(0 • CO • CH,) • CH • CH(0 • CO • CHj) • GR • CO (vgl. 4. Haupt- 

1_ O ! 

abteilung unter Kohlenhydrate) (Neubebg, Neimann, E. 44, 117). Gibt mit einer konz. 
L6sung von Thiosemicarbazid in heiUem Wasser sofort quantitativ das schwer losliche Thio- 
semicarbazon (S. 208) (Neu.). Zur quantitativen Bestimmung von d-Glykuron vgl. femer 
die Angaben bei d-Glykurons&ure. — Schmeckt suO (Sp. ; vgl. Th., E. 11, 393). 

HO'HC — CHOH 

OximC.W= 06 0 (iH CH(0H) CH:N 0H Aus d-Glykuron und 

Hydrozylamin in alkoh. LOsung durch Kochen (Giemsa, B, 33, 2997) oder durch 2-t&gigeB 
Stehenlassen bei 40® (Neubebg, B. 38, 3319). — Krystalle (aus A^ohol). F: 161® (unter Auf- 
schaumen) (N.), 149® (Zers.) (G.). Schwer Idslich in Alkohol und Ather; in kaltem Wasser zu 
21,2®/o lOslich (G.). [ajn: +14,4® (in Wasser) (G.). — Spaltet beim Eindampfen mit Kali 
Blausaure ab (N.). Liefert beim Ei^&rmen mit Kalilauge ein Kaliumsalz von der Drehung 
+11,7® (in Wasser) (G.). 

HO HC CH OH _ _ . 


Phonylhydrazon CijHi405N2 


o6o(!)HCH(OH)CH:NNHC,Hs' 


B, Beim 


Erwarmen von d-Glykuron mit Phenylhydrazin in Alkohol (Giemsa, B. 33, 2998). — Gelbliche 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 160®. UnlOslich in Wasser, fast unloslich in kaltem Alkohol 


Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 160® 
und Ather. 


4 -Brom-phe^lhydrazon CijHjaOsNjBr 
HOHC CHOH 

OCO(ilHCH(OH)CH:NNHC,H 4 Br' 


B. Beim Erwarmen von d-Glykuron mit 


4-Brom -phenylhydrazin in Alkohol (Giemsa, B, 33, 2998; vgl. Neubebg, B, 33, 3318). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 142® (Zers.); unloslich in kaltem Wasser, schwer Idslich in Ather 
(G.). — Liefert ein Kaliumsalz [KCijjHijOfiNjBr; Nadeln (aus Alkohol); schwer loslich in 
Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather; rechtsdrehend] (G.). 

HOHC — CHOH 

NJr-Diphenyl-hydraBon ClHiAN, - 0<1! 0-6h CH(0H) CH:N N(C«H,),‘ ’ 

Beim Erw&rmen von d-Glykuron imd N.N-Diphenyl-hydrazin in verd. Alkohol auf dem 
Wasserbad (Neubebg, B. 38, 3318). — Nadeln (aus Alkohol). F:160®. Sehr schwer Idslich 
in den meisten organisohen Ldsungsmitteln. 

N - Phenyl - N - benzyl - hydrazon CigHonOcNo = 

HO HC — CH OH ^ ^ ni 1 

_ j ^ ^ . B. Man erwarmt d-Glykuron mit 

OC • O • CH • CH( OH) • OH : N • N(0eH5) • CH- • CeH^ 

N-Phenyl-N-benzyl-hydiazm in Alkohol 10 Mmuten auf 80® (Giemsa, B. 38, 2997). — Nadeln 
(aus 907oigem Alkohol). F: 141® (Zers.). LdsUch in kaltem Wasser zu 0,1 ®/o. — Liefert ein 
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Kaliuinsalz K 0 ^i 905 Nt> das in bRoohellOrmigen Nadeln krystalliaiert, boi 176—178* 
aohmilzt nnd [a%; — 20,3* (in Waswr) zeigt. 

HO*HC CH-OH „ ^ . 

8.mio«b«onO,H„O.N,= 0(!5.0 .<!jH.CH(OH).OH:N NH OO.NH.' 

Erhitzen von d-Glykuron iind Semioarbuid in Alkohol (Qibmsa, B. 88, 2907). — Nadebi 
(ati8 Wasser). Sobmilzt bei langsamem Erhitsen bei 188 — ^189* unter Zeraetcong (G., JET. 41, 
548; vgl. Etomm, H, 41, 244). Sohwer lOoliob in Alkohol und Ather; in kaltem Waaier zu 
0,5Wo lOslioh (G., B. 88, 2997). — Liefert mit Kalilauge ein Kali iimaal z ([a]o: — 20, 8*; 
in Wasser) (G., B. 88, 2997). 

HOHC — OH- OH 

Thlo.endcarb«-on C,H„O^.S - o<!3 0.6h CH(OH);OH:N:NH.CB.NH/ 

Aus einer heiBen, konzentrierten w&firigen LOsung von Thiosemioarbazid und d-Gl^kuron 
(Nbubbeo, B. 38,3318). — Nadeln (aus Wasser). F:223®(N.). Fast unlOslioh in kaltem Wasser 
(N.).— Beduziert ammoniakalisohe 8ilber-L5eung sohon in derK&lte, alkal. Quecksilto-L^sung 
und FEHLiNGsohe Ldsung erst in der Wtene (N.). Die von tlbersohtissigem Ammoniak befreito 
ammoniakalisohe LOsung gibt mit Silbemitrat einen weiBen, naoh dem l^rocknen gelben bis 
br&unliohen Niedersohlag, das Silbersalz des Glykurons&urethiosemioarbazids 
AgO OC [CH(OH)4] (m:N*N:C(SAg) NH, (Nbtjbbbo, Nbimann, B. 85, 2056). 


c) Oxy-oxo-Verbindungen CnHso-wOe. 

9-Oxy- t.3.6.8-tetraoxO'2.4.5.7-tetramethyl-xanthen-olctahydrid, 
Tatraoxo-2.4.5.7-tetramethyl-ol(tahydroxanthydroi Cx,H„0„ s. 
stehende Formel. ^00 00 


CHs'HO' 

Eine Verbindung 

vielleioht als Tetrabrom - tetraoxo- ^^C(0Hi)^ 
tetramethyl-oktahydroxanthydrol-methylather aulzufassen ist, s. 


CH(0Hi>' 
8. 180. 


1 .3.6.8- 
neben- 

-OHCHt 


d) Oxy-ozo-Verbindungeii CnHto-wO#. 


1. 3.4.5.6-Tetraoxy-9-oxo-xanthen, 3.4.5.6-Tetraoxy-xanthon (Anhydro- 
pyrogallolketon) Formel I. B. Entsteht neben Benzoes&ure beim 8olmelzen 

von Gallein (Formel II bezw. ni, Syst. No. 2843) mit Kali (Buohka, A. 209, 270). — 



Hellhraunes Ki^taUpulver. UnlOslioh in (Chloroform und Benzol, sohwer lOslioh in heiBem 
Wasser, lOslioh in Alkohol und Aoeton; lOslioh in Natronlauge mit gelbbrauper Farbe. — Wild 
in essigsaurer LOsung duroh Natriumamalgam reduziert. Wird von Phosphorpentaohlorid 
sohwer angegriffen. 

8.4.6.6-Tetraaoetoxy-xanthon CgiHigOio“(OHg' CO • 0)tCgHg<^>CgHg(0 • CO • CH^)g. 

B. Duroh Koohen von Anhydropyrogallolketon mit gesohmolzenem Natriumaoetat und 
Essigs&ureanhydrid (B., A. 200, 271). — WBrfel (aus Benzol). F: 237*. 


2. 5.6-Dioxy-3-oxo-1 -[2.4-dioxy- 
phanylj-phthalan, 5.6-Dioxy- 
3 - f2.4 - dioxy-phenyi]-phthaNd 

CigHjoOg, Formel IV. 

6.6-Dim6thoxy8- [2-oxy-4-methoxy- 
phenyl]-phthalid, 8«[2*Oxy*4-methoxy- 
phenyll-metamekonin Ci 7 E^gOa, Formel V. 


HO 

HO 


IV. 


:0:> 

O' 


CHt O- 
CHt-O- 


OH V. 


0 '“’ 


OH O-CHs 

Man reduziert 4.5-Dimethoxy-2-r2-oxy- 


pavnyij-meuimeKonm Ui 7 iiigUa, Jj'ormel V. B. . Man reauziert 4.5-Lhmetnoxy-2-r2-oxy- 
4-methoxy-benzoyl]-benzoes&ure (M. X, 8. 1042) miit Natriumamalgam in Bohwaoh alkalisoh 
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gehaltener Ldsung und B^uert aach Beendigung der Reaktion an (Psbkin, Robensok, Soc, 
98, 513). — Kiystalle (aus EsBigester). F: 20^—207^. Die L58ung in konz. Schwefelsauie 
iflt orangerot. — Beim Kochen mit Ohloressigs&ure in Gegenwart von Kalilauge entsteht 
das Laoton der Dikydrobrasilinsaure. 


6.6*Dimetlioxy-d-[4-methoxy-2-oarboxymethoxy- cH* 0-^ ' — CO\ 
phenyl] • phthalid, 8 - [4 • Methoxy - 2 - oarboxymethoxy- | | 

phenyl] - metamekonin , Dihydro brasilineaurelaoton ^ ‘ — CH/ 

CjjHigOg, s. nebenatehende Formel. B. Ans Brasilinakure '^I ’O CHg COgH 

(Bd. X, ». 1042) duroh Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. I I 

Ldsung und nachfolgendes Ans&uem (Psbkik, Soc. 81, 1038). 

Man kocht 5.6-Dimethoxy-3-[2-oxy-4-methoxy-phenyl]-phthalid ^ 

mit etwas Wasser und iiberschussiger GhloreBsigBAure Stde. unter zeitweiligem Zusatz 
von soviel konz. KaUlauge, daB die Losung dauemd deutlich alkalisoh ist, und macht dann 
sauer (Pebkin, Robinson, Soc. 08, 514). — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 227® (P.; 
P., R.). Sehr schwer Idslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Eisessig, Benzol und Petrol- 
ather, leicht in heiBem Alkohol (P.). Ldst sich in Schwefels&ure mit carminroter Farbe, die 
bald in Hellgelb tibergeht; aus der gelben L6su^ scheiden sich nach einigen Tagen farblose 
Krystalle ab, die in Wasser sehr leicht Idslich sind, von kalter verdiinnter Sodaldsung nicht 
ver&ndert werden und bei l-stdg. Erhitzen in w6Br. Ldsung im EinschluBrohr auf 160® in 
das Lacton der Dihydrobrasilinsaure und SchwefelsAure zeHallen (P.). Wird von Kalium> 
permanganat beim Kochen langsam oxydiert (P.). — AgCigHj^Og. WeiB, amorph (P.). 


Dinitro-dihydrobrasilinsaurelaoton = C|^HjgOg(NOo) 2 . B. Aus dem 

Lacton der Dihydrobrasilinsaure in Schwefels&ure durch Erwarmen mit konz. Salpetersaure 
(Perkin, Soc. 81, 1039). — Nadeln (aus Eisessig). Sehr schwer Idslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Verpuffung. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . 3.7^I>ioxy~‘3^oxo^2~[2.4:-~dioxy-phenyl] •chromatic 5.7.2\4!--Tetraoxy~ 
3 - 0X0 - flavan bezw. Trioxy ^2 -[2*4- dioxy ^phenyl] - chromen]^ 

3.3.7.2\4:' ~ rentaoxy • flaven CigHigOg, Formel I bezw. II, Cyanomaclurin. 

HO HO 

I. 9®^ II. 9^ 1) 

HO • • <(^ - OH HO • ® C”/ 

V. und Darst. Findet sich neben Morin im Holz von Artocarpus integrifolia und wird 
erhalten, wenn man das Holz mit der 10-£achen Gewichtsmenge siedendem Wasser 
extrahiert, durch F&llen mit Bleiacetat von Morin trennt, das uberschtissige Blei durch 
Schwefelwasserstoff fallt und das Filtrat eindampft; man entfemt durch F&llen mit 
Natriumchlorid ein z&hes braunes Produkt und extrameit das fast farblose Filtrat mit Essig* 
ester (Perkin, Cope, Soc. 07, 939). — Prismen (aus. Wasser oder Essigester). Beginnt TOi 
200® sich zu schwarzen (P., C.). Eisenchlorid f&rbt die waBr. Ldsung violett (P., C.). Beim 
ErwArmen mit verd. Alkali farbt sich die Ldsung tief indigblau, dann griin und schlieBlich 
braungelb (P., C.). Wird durch Bleiacetat nicht gefallt (P., C.). — Liefert beim Schmelzen mit 
Atzkah und wenig Wasser bei 200 — 220® Phloroglucin und j5-Resorcylsaure (Perkin, Soc. 
87, 716). Gibt in Pyridin mit Acetylchlorid unter Kiihlung Pentaacetylcyanomaclurin 
(Bd. XVII, S. 215) (P.). 


2. 5.7 - Dioxy - 4 - oxo - 2 - [2.4 - dioxy ^phenyl]^ ho 


chrofnan , 5. 7.2*4' - Tetraoxy - flavanon 
nebenstehende Formel. 




-COv 


6.7.2^4^ - Tetramethoxy - flavanon 

^COCHg 


CigHgoOg = 


HO 


CHg 

. CH-< 


OH 


^•OH 


(CHg-0)gCgH,<'” r. r.Tr ' Durch 24.8tdg. Erw&rmen von 2.0xy-4.6.di. 

O-^CH * CgH«(0 * CHg)! 

methozy-€ti-[2.4-dimethoxy>oenzal]-acetophenon (Bd. VIII, S. 543) mit Alkohol und Salz- 
saure auf dem Wasserbad (v. Kostanecki, Lamps, ^Tambor, B. 80, 626). — Nadeln (aus 
Alkohol Oder Sohwefelkohlenstoff). F: 167 — 168®. Ldst sich in alkoh. Natronlauge und 
in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 


^) So formulisrt auf Oruod eincr Privaimitteilaug von Freudenbkbg ; vgl. auoh Freuden* 
bkrg, B. 68 [1920], 1423. 

BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 
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3. 5.7 - IHoxy - 4 - axo - 2 - [3.4 -dioxy •phenyl]'- ho 

chroman^ 5.7.S\4'-TetraoQcy^/ULvan0n (jifi.itO^, b. 9® 

nebenstehende Formel. HO-L J in 

6.7.8'.4' - Tetromethoxy - flavanon 0 “”V_/ 

CO • CH 

(CH, 0),C,Hj<(^_^^*^ B. Atts 2-Oxy-4.6.dimethoxy-a).[3.4-dimethoxy- 

benzal]-acetophenon (Bd. VIII, 8. 646) in alkoh. L6Bung durch Kochen mit verd. Salz- 
saure (v. Kostaneoki, Lamps, Tambob, B, 87, 1403). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 160®. 
LOslich in alkoh. Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefele&ure mit blaBgelber Farbe. 
3.0.8 - Tribrom - 6,7.3' A ' - tetramethoxy - flavanon Ci9Hi70gBr3 — 

CO • CHBr 

(GH3-0)2CgBr2<^ J n xr I^nrch Einw. von Brom auf 6.7.3'.4'-Tetrameth- 

O— OH * CgBL^O • 0£[3)2 

oxy -flavanon in Chloroform (Faibbero, v. Kostaneoki, B . 87, 2626). - — Nadeln (aus Benzol 
-f- Alkohol). F: 200® (Zers.). — Liefert mit alkoh. Kalilauge 6.8>!Dibrom-6.7.3'.4'-tetramethoxy- 
flavon (S. 213). 

4. 7.S - Dioxy - 4 - oxo [3.4 - dioxy - phenyl]- 9^ 

chro^nan^ 7. S.3\4' - Tetraoxy • flavanon CisHuOg, b. I„ /“\ nw 

nebengtehende Formel. HO i , . q ^ CH-^ ^ OH 

7.8.3'.4' - Tetramethoxy - flavanon Ct.H,gO« = 

CO • CH 

(CH 3 0)2CgH2<' AxT*i-.Tr riTT • Durch 24-8tdg. Erhitzen von 2-Oxy-3.4-dimethoxy- 
0~~ CH * CgH3(0 * CH3)2 

a)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon (Bd. VIII, S. 643) mit Alkohol und verd. Salzs&ure 
auf dem Wasserbad (v. Kostaneoki, Rudse, B , 88, 937). — Nadeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 144®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orange, die LOsung in alkoh. 
Natronlauge orangegelb. 


4. y./>Bis-[2.5’dioxy-phenyl]-butyrolacton, Hydrochinonsuccinein 

jj Q CH 

CieHi 40 g = *1 Lrlrx rtxT Beim Kochen von Bernsteinsaureanhydrid (Bd. XVII, 

OC • O • C[CgHg(OH)2J2 

5. 407) mit 2 Mol Hyirocmnon (R. Meyeb, Witte, B. 41, HaC — CHa 

2467). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). OC o i’ 

F: 217®. — Liefert mit Essigs&ureanhydrid und Natrium- CHs CO O CeHaC^ /CeHa- O CO CHs 
acetat die Verbindung C2oHie07 der nebenstehenden Formel ^O^ 

(8yst. No. 2831). 


e) Ozy-ozo-Verbindxmgen C„H2n-2o06. 

1. 0xy-oxo>Verbindungen CisHioO^. 

1. 3.6.7 - Trioxy -4^ oxo • 2 • [4 • oxy - phenyl] - Ho 

[1.4 • chromenjf 5.6.7 - TtHoxy -2 -[4- oxy -phenyl] - ho , ^ ch 

chromon^ 5.6.7.4' -Tetraoxy -flavon^ Scutellarein | n /— \ 

CjjHioOg, 8. nebenstehende FormeP). B. Durch Einw. von /‘OH 

3()-— 40®/oiger Schwefels&ure auf Scutellarin (s. in der 4. Hauptabtedung unter Kohlenhydrate) 
(Goldschmiedt, JSi, 22, 693). — Gelbe Krystalle. Schmilzt ober^lb 300®. LOslich in 
Alkohol; lOslich in Kalilauge mit gelber Farl^. Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenohlorid 
cine rotbraune, mit Barytwasser eine smaragdgriine FArbung; Bleiacetat gibt einen gelbioten 
Niederschlag. — Wird durch schmelzendes Aubtli in 4-Oxv-benzoe8Aure und eine Substanz, 
die einen mit SalzsAure befeuchteten Fichtenspan rot iArbt, gespalten. 

2. 5.7 - Hioxy • 4 • oxo - 2 • [2.4 - dioxy - phenyl] - H9 

[1.4- chromen ] , 5.7- Dioxy -2- [2.4- dioxy -phenyl]- ^ ^ 9® 

chromon, 5.7.2\4' - Telraoxy - flavonf Lotoflavin _ J | n „ 

CisHioOg, 8. nebenstehende Formel*). B. Aus Lotnsin (s. in der * o * \ /' 

So forinuliert auf Grund der uaoh dem LiteratorSohlufitermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] ersohieneneD Arbeiten von Goldbchmiedt, Zebner, M. SI [1910], 475; 
Bargkllini, G. 461 [1915], 69; 4911 [1919], 64; Robinson, Schwabzenbach, Soe. 1980, 
824; Wkssbly, Moser, M,66 [1930], 97 ; Hattobi, C. 19821, 2044. 

*) Die angegebeue Konstitution wurde naeh dem Literatur-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. 1. 1910] von CULLINANE, Aloab, Rtan, C, 192911, 1919; Cu., Philpott, Soe, 1929, 
1761 durcb eine Synthese bestAtigt (vgl. abcr Bobinbon, Vsnkatabaman, Soe, 1929, 62). 
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4. Bauptabteilung unter Kohlenbydrate) neben BlausAure und d-Glykose durob hydrolytische 
Spaltung mittels warmer verdtinnter Salzs&ure oder mittels des Enzyms „Lota8e“ (Dfnstan, 
Henby, Proc, Roy. 8oc. London 07, 224 ; 08, 374; C. 1901 II, 693). ~ Gelbe Krystalle. Leicht 
Idslioh 'in Alkobol oder heifiem Eiseseig, auoh in wa6r. Alkalien. — Kali wirkt ein unter 
Bildung von Phlorogluoin und /S-ResoroylBAure. Die Methylierung liefert nioht naher unter- 
suohte TrimethylAther. 


3. 5.7 • l>ioxy^4:-oxo>‘2’-[3,4: - dioxy •phenyl] • 
[1.4: - chromen] f 5.7 - JDioxy • ^ • [S.4 - dioxy - 
pheny9J - cinronion^ 5.7. S'. 4' - Tetraoxy - flavon. 


HO 


I, 


COv 

4 \ 




OH 


/it' 3' 
r 4' 


OH 


Lufeolin (Digitoflavon) s. nebenstebende 

Formel. Die vom Namen „Luteolin** abgeleiteten Namen HO s^ 
warden in diesem Handbuch nacb nebenatebendem Schema 
beziffert. — V. In sebr geringer Menge im Wau (Reseda luteola) (Moldenhaueb, A. 100, 180 
ScHtjTZEKBBBGEB, Paraf, G. f. 62, 02; J. 1801, 707). Im Farberginster (Genista tinctoria) 
(Perkin, Newbury, Soc. 76, 830). In den DigitaHsblattem (Fleischer, P. C. H. 40, 27 
B, 32, 1184; KnjANi, O. Mayer, B. 34, 3677). — B. Durob Kocben von 2.4.6-Trimetboxy 
co-[3.4-dimetboxy-benzoyl]-acetopbenon mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) (v. Kostanecki, 
R6zyoki, Tambor, B, 33, 3416). Neben anderen Produkten durcb Kocben von 2.4.6-Tri 
metboxy-co-[3.4-metbylendioxy-benzoyl]-acetopbenon (Syst. No. 2843) mit konz. Jodwasser 
stoffs&ure (v. K., R6i., T., B. 33, 3414). Durcb mebrstundiges Kocben von Luteolin-6.7.3'-tri 
metbylAtber-4'-fttbyl&tber mit JodwasserstoffsAure (D: 1,9), neben 6.3'.4'-Trioxy-7-metb 
oxy-flavon (Diller, v. Kostanecki, B. 34, 1462). Neben anderen Produkten durcb Kocben 
von Luteolin-6.7-dimetbyl&tber-3'.4'-met]^lenatber (Syst. No. 2966) mit konz. Jodwasser- 
stoffs&ure (v. K., R6z., T., B. 33, 3414). Durcb 4 — 5-stdg. Kocben von 6.8-Dibrom-luteolin 
tetrametbyl&tber (S. 213) mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Fainbero, v. K., B. 37, 2627). 
— Darat. AUB Wau; Rochleder, J. 1806, 664; J. pr. [1] 00, 434. Darat aus Wau 
Extrakt: Pe., Soc. 60, 207; Pe., Horsfall, Soc. 77, 1316. — Gell^ Nadeln mit 1 HjO (aus 
Alkobol + viel siedendem Wasser) (v. K., R6z., T.). Verbert das Krystallwasser voUst&ndig 
erst bei 160® (Fl., B. 32, 1186; v. K., R6z., T.). F: 327—329® (Pe., Ho., Soc. 77, 1320), 
328 — 329,6® (v. K., R64., T.). SubUmierbar (Mo.). LOsbcb in 14000 Tin. kaltem und in 
6000 Tin. koobendem Wasser, in 37 Tin. Alkobol und in 626 Tin. Atber (Mo.). LOsbcb 
in Alkalien und Alkalicarbonaten mit tiefgelber Farbe; beim Verdunsten der ammonia- 
kaliscben Ldsuiig bleibt freies Luteolin zuriick (Mo.). Verbindet sicb mit Minerals&uren 
(Pe., Soc. 00, 207, 1442). Gibt mit wenig Eisenoblorid eine griine und mit mebr Eisenoblorid 
eine braunrote F&rbimg (Mo., A. 100, 187). — Wird von ^Ipeters&ure leicbt zu Oxals&ure 
oxydiert (Mo.). Beim Scbmelzen mit ELali entsteben Pbloroglucin und Protocatecbus&ure 
(Rooh., j. 1866, 664 ; J. pr. [1] 00, 436; Hereto, M. 17, 422), durcb Erbitzen mit 60®/oiger 
Kalilauge Pbloroglucin und 4-Aceto-brenzcatGcbin (Pe., Ho., Soc. 77, 1322). F&rbt WoUe 
auf Tonerdebeize orangegelb, auf Cbrombeize braunorange, aui Zinnbeize bellgelb, auf Eisen- 
beize sobw&rzlicboUv (Pe., N., Soc. 76, 832). Infolge seines Luteolingebalts fand der Wau 
frtiber ausgedebnte Verwendung als gelber Beizenfarbstoff (v. K., R6z., T., B. 33, 3412; 
G. Cohn in F. Ullmanns, Enzyklop&die der tecbniscben Cbemie, 2. Aufl., Bd. V [Berlin 
und Wien 1930], S. 147). 

NaCi5H90e -f^ftHioOe. (Pe., Ho., Soc. 77, 1323). — Kf^sHaO*. Gelbe Nadeln 
(Pe., Ho.). — O^gHioOc -}- HCl -f H,0. Ockerfarbene Nadeln. Wird durcb Wasser zer- 
legt (Pe., Soc. 60, 208). — C^HioOe + HBr -|- H,0. Gleicbt dem Hydrocblorid (Pe., 
Soc. 60, 208). — C^HioOu 4- HI. Orangefarbene Platten (Pe., Soc. 60, 1442;Pe.,N., Soc. 
76, 832). — CisHioOa 4- H,S04. Orangerote Nadeln. Wird duioh Wasser v6Uig in seine 
Komponenten zerlegt (Pe., Soc. 69, 207). 

6.8^4^ - Trioxy - 7 - methoxy - f lavon , Duteolin - H9 

7-methyl&ther Oi^HpOe, s. nebenstebende Formel. B. Aus OH 

LuteoUn-6.7.3^-trimetnyl&tber-4'-&tbyl&tber durob Kocben 
mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) oder beeser durob Erbitzen 
mit gleioben Raumteilen Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) und Eiseesig (Diller, v. Kostanecki, 
B. 84 , 1462). — Bl&ttoben (aus viel Alkobol). F: 270®. Scbwer lOsliob in Alkobol. — F&rbt 
Beizen an. 

6 . 7 . 8 ' • Trioxy - 4 ' - methoxy - flavon, Luteolin - 
4'-methylftther CieH^Oa, s. nebenstebende FormeP). B. 

Aus dem in der Petersme vorkommenden, niobt rein isolierten 
Glykosid „Oxyapimmetbyl&tber“ (s. in der 4. Hauptabteilung 


CHs 


OH 


HO 


HO 

r 


'CO\ 


CH 

II 


OH 


c-<^-ooh. 


Die sohoo you Vonobbiobtbn, B. 88, 2336 ansrenommene Konstitution wards osoh dem 
Liierstur.SohlaBtermln der 4. Aufl. diesee Handbuchi [1. I. 19 10] vcm Orstsrlb, Kusny, 
Ar, 868, 388 und LOVEOY, Robinson, Suoabawa, Soc. 1980, 817 dnroh Synthese best&tigt. 

14* 
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unter Kohlenhydrate) duroh Erw&irmen mit Salza&ure (D: 1,04) (VonobbiOHT&n, B, 88, 
2339). — Nadein (auB Alkohol). F: 250®. Ziemlioh sohwer lOsHoh in Alkohol, fast unMlioh 
in Ather. Die gelbe lidsong in konz. Sohwefels&nxe fluoresciert schwach grttn. LOslich in 
Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak. Eisenohlorid f&rbt die alkoh. LOsung sohwan- 
braun. — Geht duroh Koohen mit JodwasserstoffB&ure in Luteolin Uber. Duroh Koohen 
mit 35®/oiger Kalilauge erh&lt man Fhlorogluoin und eine bei 94 — ^95® sohmelzende Substanz 
(Acetoisovanillon?), me sioh mit EiBenohlorid nioht f&rbt und beim Sohmelzen mit Atzkali 
ProtooatechuB&ure liefert. 




6.8' - Dioxy - 7.4' - dimethoxy • flavon , liUtoolin- HO 
7.4'-dimethyl&ther 8._ nebenstehende Formel. 

B, In geringer Menge bei 2-t&gigem Koohen von 6 g nw..n.l L N.n.nw. 

Luteolin mit 3 g Kaliumhydroxyd und 12 g Methyljodid ^ O 

in methylalkohohsoher LOsung (Pbbkin, Hobsfau., 8 oc, 77, 1321). — Fast farblose Nadein. 
F: 224 — ^225®. — Gibt bei oer Zersetzung mit alkoh. Kalilauge bei 160® Isovanillins&ure. 


,.r 


.^CO- 


CK 


OCHs 


.iJ-O 


OOHa 


6 - Oxy - 7.8'.4' - trimethoxy - flavon, Iiuteolin- HO 

7.d'.4'-trimethylftther OigHitOf, b. nebenstehende For- 
mel. B, Bei 24-8tdg. Koohen von 1 Tl. Luteolin mit 10 Tin. _ 

Kaliumhydro:i^d und aberschlisBigem Methyljodid in *’ 

methylalkoholiBober LOsung, neben 6 oder 8>MethyMuteolin-7.3'.4'-trimethyl&ther (S. 225) 
(Pebkin, 8oc, 09, 211; P., Hobsfall, 8oc, 77, 1316, 1319). — Citronengelbe Nadein (aus 
Alkohol). F: 161 — 163® (P., H.). Ziemlioh sohwer Itelioh in Alkohol; unlOslioh in w&Or. Alkali 
(P., H.). — Duroh Zersetzung mit alkoh. Kali entstehen Veratrums&ure und Phloroglucin- 
monomethyl&ther (P., H.). 


6.7.8'- Trimethoxy - 4'- athoxy - flavon , Luteolin- CHg o 

6.7.3'- trimethyl&ther-4'-ftthyl&ther CggHgoOg, s. neben- ^ \ ^ CO\ ^ o • CHg 

stehende Formel. B. Duroh Eintragen von 2.4.6-Trimeth- .1 I 

oxy - o> - [3 - methoxy - 4 - &thoxy - benzoyl] - acetophenon m ^ ^ o ^ \ / 

warme Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) (Dillkb, v. Kostakboki, B. 84, 1451). — Nadein (aus 
Xylol). F: 222 — ^222,5®. In viel A^ohol mit bl&ulioher Fluoiescenz lOslioh. 


6 • Oxy • 7.8'.4'- tri&tlioxy - flavon, Luteolin - Ho 

7.8'.4'- tri&thyl&ther C^Hts^a, s. nebenstehende 9 

Formel. B, Entsteht aus Luteolin duroh Koohen mit ^ ^ 1 •' /^\ ^ rr w 

Athyljodid und alkoh. Kalilauge (Pbbkin, 8oc, 09, 800; O ‘ * » 

Hbiueio, M, 17, 421) und wird doer das Aoetylderivat gereinigt (H.). — Gelbliohe Nadein (aus 
Alkohol). F: 140 — 143® (H.). Fast unlbslioh in kaltem Alxohol (P.); unlOslioh in Alkalien 
(P.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Druckrohr auf 130® entsieht Di&thyl&therproto- 
catechus&ure (P.). 

6.7.8'.4' - Tetra&thoxy • flavon, Luteolin - tetraathyl&ther C,gHgaOe == 

^COCH 

(C|H5'0)gCaHt<^ A XT /rfc n XT \ Neben Luteolm-7.3'.4'-tri&thyl&ther aus Luteolin 
— C • C|H|(0 • CgHglg 

mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (Hebziq, B, 80, 656; vgl. Pbbkin, P. Ch, 8, 88 fl913]. 
No. 329). Aus Luteolin-7.3'.4'-tri&thyl&ther mit Athyliodid imd alkoh. Kalilauge (H.). — 
Farblose Naddb. F: 153 — 165® (P.), 146—149® (H.). — liefert beim Behandeln mit Jodwasser- 
stoffs&ure Luteolin (H.). Zenetzt sioh beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge sohon auf dem 
Wasserbad (H.). 

Oxyapiinmethyl&ther Cg7H3oOi5, Formel 1, s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlen- 
hydrate. 


HO CHfOOO 

CiiHwOg O Q 0 0H« OHa o Q O CHa 

7.8'.4'- Trimethoxy - 6 - aoetoxy - flavon, Luteolin-7.8.'4'-trimethylftther-6-aoetat 
OMHiaOf, Formel H. B. Aus Luteolin-7.3^4'-trimethyl&ther duroh Aoetylierung (Pbbxin, 
Hobsfall, 8 oc. 77, 1319). — Farblose Rismen. Leioht lOslioh in Alkohol. F; 156—158®. 


7.8'.4'- Triathoxy- 6- aoetoxy- flavon, Luteolin- OHa 00*9 
7.3'<4'-triathyl&ther-6-aoetat s. neben- 9‘®^* 

stehende Formel. JJ. Aus Luteolin-7.3'!4'-t^thylAther « xr a ^ n « 

mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (nBSON, ‘ 

80 c. 09, 800). — Nadein oder Bl&ttohen (aus Alkohcl). F: 183—185® (Hxbzio, if. 17, 423)^ 
185 — ^186® (P.). Sohwer lOslioh in Alkohol (P.)« Die LOsungen fluoresderen stark Uau (H.). 
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CHs'COO 




CH 


OOOCHs 


4^ • Methoxy • 6.7.8^- triaoetoxy - flavon, liute- 
olin-4^-methyl&th6r-6.7.8'-triaoetat OtsHjgO^, s. 

nebeDBtehende Formel. B, Aub Luteolin-4^-methyl- ^ i i « \ r-xr 

&ther mit EssigB&ureaiiliydrid und Natriomacetat (Von- '^“3’ o ’ \_/ ’ ® 
GEBIGHTSN, B. 88, 2340). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 195®. Ziemlioh schwer IdsHch 
in Alkohol, leioht in Benzol. 

6.7.8^4^ - Tetraaoetoxy - flavon , Iiuteolin - tetraaoetat C*jH, .Ojo = 

.COCH 

(0Hg*CO'O)aCgH|(^^ ^ ^ Ha(0-C0-CH ) ‘ Kochen von Luteolin mit Essig- 

8&ureanhydrid und entwftBBertem Natriumacetat (Pebkin, Soc* 69, 209). — Nadeln (aus 
Alkohol). Erweicht bei 212® und Bchmilzt bei 220 — 222® (Vonqerichtsn, B, 88, 2341). 
F: 222-224® (v. Kostanboki, RdiYOKi, Tambob, J5. 88,3416), 222-225® (P., Horsfall, 8oc, TI, 
1320), 223-226® (Herzio, B. 29, 1013; AT. 17, 422). Schwer lOeUch in Alkohol (P., 8oc, 09, 210). 

6 - Oxy - 7.3'.4' - tribenaoyloxy - flavon, 
llUteolin-7.8^4^-tariben20at Gggl^Og, 8. neben- 
stehende Formel. B. Aus Luteolin mit Benzoyl- 
ohlorid imd viel SodaldBung (Fleischer, B, 88, 

1186) Oder mit Benzoylohlorid und P^din (Perkin, 8oc, 81, 1174). — Farblose N&delchen. 
F: 219® (F.), 217 — ^218® (P.). UnlOfllioh in Wasser, sehr schwer Idslich in Alkohol (F.) und 
Benzol (P.). — Liefert l^im Erhitzen mit Benzoes&ureanhydrid Luteolintetrabenzoat (P.). 

4' - Methoxy - 6.7.8' - tribenzoyloxy - flavon , CeHs • co • o 

Luteolin - 4' • methylather - 6.7.8' - tiibensoat 
Cs 7 l]^Og, 8. nebenstehende Formel. B. Duroh Ben- 
zoylieren von Lut6olin-4'-methyl&ther nach Schotten- 
Baumann (Vongkriohtbn, B. 88, 2340). — Nadeln. 
leichter in Benzol. 


HO 


CeHs CO O 


O CO C«H5 

"N o CO UH5 


CeHs-OO 
F: 235®. 


.-Cj: 


-CO- 


CH 

•iS-O 


O CO CeHs 


0 CHs 


Schwer lOslich in Alkohol^ 


Qg O • SOt ■ CfHs 


./■ 

\_ 


> • O SOfCeHg 


Nadelchen (aus Chloroform + 


6.7.8'.4' • Tetrabenzoyloxy - flavon, Luteolin - tetrabenzoat ^43^16^10 — 
/COCH 

(CeHj*CO*0)|CeH|<'ii ^ ^ xr n n ir • Luteolin mit Benzoylohlorid und 

— C • GgH3(0 • CO * GgHg)g 

10®/oiger Natronlauge (Perkin, 8oc* 69, 210) oder mit Benzoylohlorid und Pyridin (Kiliani, 
O. Mayer, B. 84, 3578). Burch 1^/,-Btdg. Erhitzen von Luteolin mit Benzoes&ureanhydrid 
auf 150® (VoNGERiCHTEN, B. 88, 2341). Aus Luteolin-7.3'.4'-tribenzoat durch Erhitzen mit 
Benzoes&ureanhydrid (P., 8oc, 81, 1174) oder durch Behandlung mit Benzoylohlorid und 
Pyridin (K., O.M.). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 200 — 201® (P., 8oc. 69, 210). Schwer 
lOslioh in ^nzol (P., 8oc, 69, 210). 

6 - Oxy - 7.8'.4' - tribenzolzulfonyloxy - HO 

flavon, Luteolin - 7.8'.4' - tribenzolzulfonat ^ ^ ^CO 

CggHttOjjiSa, s. nebenstehende Formel. -5* « w I I 

Burch Schtitteln von Luteolin mit Benzol- o - 

Bulfochlorid imd SodalOsung (Fleischer, B. 88, 1187). > 

Ather). F: 189®. 

6.8 - Bibrom - 6.7.8'.4' - tetraxnethoxy - flavon , 

6.8 - Bibrom«luteolin - tetraxnethyl&tlier CigH^eOaBrj, 

8. nebenstehende Formel. B. Burch Einw. von alkoh. 

Kalilauge auf 3.6.8-Tribrom-5.7.3'.4'-tetramethoxy-flava- 
non (S. 210) (Fainbbrg, v. Kostanecki, B. 87, 2626). — Br 

Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). F: 261 — ^262®. Fast unlOslioh in Alkohol und Benzol. — 
Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffs&ure entsteht Luteolin. 

X.X - Bibrom - 6.7.8'.4' - tetraoxy - flavon, x.x - Bibrom - luteolin GigHgOgBr, =* 
Ci 6 H 40 jBrg( 0 H) 4 . B. Bei 2-t&gigem Stehenlassen von Luteolin mit 2 Mol Brom in Essig- 
s&ure (PSKUN, Boc. 69, 209). — Gitronengelbe Nadeln (aiis Essigs&ure). F: 303®. Schwer 
Idslich in Alkohol und Essij^ure. 

Tetraaoetat (^HigOioBrg = Ci^ 40 iBrg (0 C0*CH3)4. B. Burch Kochen von x.x-Bi- 
brom-luteolin mit EM^^urea^ydnd und wasserfreiem Natriumacetat (P., Boc. 69, 210). 
— Farblose Nadeln. F: 218 — ^220®. Sdho: schwer Idslich in Alkohol. 


CHs 


CHa o 

0-L - 


CO- 


CH 9 CHs 
C<(2)>-OCHi 


^j: 


CO 


CH 

II / — 


OH 


OH 


4. 7 - €kcy - 4 - aooo - 8 - [3.4.5 - trioxy - 
[i.4»ehromen]^ 7 • €kcy [3.4.5 •^irioxy •phenyl^ 
chroman, 7.3'.4\5'~Tetraoxy •flavon »• neben- ho k 

stehende Formel. B. Burch lAngeres Kochen von 3.4.5-Trimeth- 
ozy-o>-[2.4-di&thoj^-benzoyl]-aoetophenon bezw. 7.3'.4'.6'-Tetra- 
methoxy.flavon mit JodwasserstoB^ure (B: 1,96) (v. Kostanecki, Plattnbr, B. 86» 2546). 
— Fast farblose Nadeln mit 1 HjO (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 340® untet 


\ 

OH 
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j^rsetzuDg. Ziemlich leioht l6BUoh in heiBem Alkohol. Die LOeung in Natronlauge ist orange- 
rot. Die ^IbUohe Ldsung in konz. Schwefela&ure fluoresciert schwaoh griinlioh^lb. — F&n>t 
Tonerdebeize gelb an. 

^CO*CH 

7.8'.4'.6'-Tetr«methoxy-navon 

Duroh Einw. yon Dimethylsulfat und Kalilauge auf 7.3'.4^.5^-Tetraoxy-dayon (v. K., P.» B. 85t 
2545). — Nadeln. F: 101 — 102<’. Ziemlioh sohwer Idslich in siedendem AlkohoL Die alkoh. 
Ldsung fluoresciert violett, die gelbliche Ldsung in konz. Schwefels&ure schwaoh grttnlich. 
7.8'.4'.5' - Tetraaoetoxy - flavon 

CH, OO O C.H,/ H ^ . B. Duroh kuraes Koohen von 7.3'.4'.6'-Tetra- 

• • *^0— C-C,H^O-COCH,), 

ozy -flavon mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (v. K., P., £• 86, 2546). — Bl&ttohen 
(auB Alkohol), F: 215^ 


5. 5.7^1>iaxy - 3*4: - dAooco • 2 • [2»OQcy»phenyl] •chromanf 5.7.2* •Trioacy^ 
8.4 - dioxo - flavan bezw. 3.5.7 - Trioxy ••2^ [2 • oxy •phenyl] - chromen^ 
3.5.7.2*^Tetraoxy •flavon 9 5.7.2* •Trioxy^flavonol Formel 1 bezw. II, 

HO H9 

JDntlBcettn ^). B, Man hydrolysiert das aus den Wurzeln von Datisca cannabina erh&lt- 
liohe Glykosid Datisoin (s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) durch siedende ver- 
ddnnte Schwefels&ure und kiystallisiert das abgespaltene Datiscetin solange aus Eisessig, 
dann aus verd. Alkohol um, ois es im ZsissLschen Apparat kein Alkyljodid mehr ent- 


dann aus verd. Alkohol um, bis es im ZsissLschen Apparat kein Alkyljodid mehr ent- 
wickelt (KoBCZYiiisKi, Mabchlewski, O. 1906 II, 1265; M., K., Bio. Z. 8, 296; vgl. 
Stehhousb, a. 98, 170). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 268 — ^269®; ziemlich 
leioht Idslich in organischen Ldsungsmitteln (M., K.), ftnOerst leioht Idslich in Ather, leicht 
in Alkohol, fast unldslioh in Wasser (St.). Leicht Idslich in Alkalien mit gelber Farbe 
(St.; K., M.). Ldslich in konz. Schwefel^ure mit gelber Farbe nnd gruner Fluorescenz 
(M., K.). — Gibt beim Erw&rmen mit Alkalien Phenol und Salicyls&ure (M., K.), beim 
Sohmelzen mit Kali Salioyls&ure (St.). — PbO^HgOe. Gelber Niedersohlag (St.). 

8.6.7.2^-Tetraaoetoxy-flavon, 6.7.2^-Ti*iacetoxy-flavonoI-aoetat, Dattsoetln-tetra- 

COCOCOCH* 

aoatat CggHigOjo = (CHg'CO'OgCeHjv ^ ii. ^ Durch Kochen von 

” ” ® C CgHg O CO GHj 

Datiscetin mit Essks&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (KobczyiI^ski, Mabch- 
LBWSKI, C. 1906 II, 1265; M., K., Bio.Z. 8, 298). — Nadeln (aus Ather). F: 138®. 

8.6.7.2'-Tetrabenzoyloxy-f lavon, 6.7.2^-Trib6nzoy 1 oxy-flavonol-benzoat, Datls- 
^ ^ ^ /CO C O CO CeHx 

oetin-tetrabenHoat OggHgeOio = ^ ^ .O CO C H ‘ 

Datiscetin und Benzoylohlorid in Pyiidin (K., M., C. 1906 II, *12^; M., K.^ hio. Z. 8, 298). 
— Nadeln (aus verd. Aoeton). F : 190 — 191®. Sohwer Idslich in Essigs&ure, Alkohol und Ather. 

8.6.7.2^- Tetrabenzolsulfonyloxy - flavon, 6.7.2'- Tribenzolsulfonyloxy • f lavonol- 
banaolsulforat, Datisoatin-tetrabanzolsulfbnat CsgHggOigSg = 

.C0-C-0*S0«*C«Hx 

(OgHg'SOg'OljCeHg^ ^ o xr ork n tt * Datisoetin und Benzolsulfochlorid 

'O — C'l/gJtlg* Cl* bClg'LgUg 

in Gegenwart von Pyridin (M., K., C. 1907 1, 1260; 11, 700; Bio. Z. 8, 299). — Nadeln (aus 
Eisess^). F: 188®. Sehr sohwer Idslich in Alkohol und in Ather. 

6. 5.7^ Dioxy • 3.4^dioxo^2^ ^•oxy •phenyll^chroman^ 5.7.4* • Trioxy^ 
3.4 • dioxo •flavan bezw. 3.5.7 • Trioxy •2^J4^ oxy • phenyl] • chromonf 


3.4 • dioxo •flavan bezw. 3.5.7 • Trioxy - V - J4 • oxy • phenyl] • chromonf 
HO H9 

' »»'Q\ »» 

3.5.7.4*^Tetmoxy^flavon9 5.7.4*^THoxy^flnvonol CjjHiqOe, Formel III bezw. IV, 
Kdmpferol (Robigenin, Rhamnolutin). F^die vomNamen „K&mpferor* abgeleiteten 


So formuliert auf Grand der naeh deni Literal iir-t^hhiBit'rmin d«*r 4. Aii6. dieaea Hand- 
boeha [1. I. 1910) erhchieueueD Arbeiten von La&XiawiCZ, Ma&CHIJlWSKI, R, 47, 1600; KaLFV, 
Bobibsok, Noe. 127, 1971. 
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Namen wild in diesem Handbuoh die eingezeiohnete Bezifferung gebraucht. — F. Im Java- 
indigo ana Indigofera arreota (A. Q. Pbbkin, 8oc. 91, 436). In den I^uzbeeren, den Friiohten 
von BhamnuB cathartious (Tsohiboh, Polaoco, Ar. 288, 466; vgl. Oesoh, A. G. Pb., 8oc. 
105 [1914], 2355). In den Bltlten von Delphinium oonsolida und Ddrhinium zalil als Ofykoeid, 
das duioh Koohen mit verd. Sohwefels&iue gespalten wird (A. G. Pic., Wilkinson, 8oc, 81, 
585; vgl. A. G. Pb., Pilgrim, 8oc. 78, 267). In den Bliiten von PrunuB spinosa als Glykosid, 
das dnrch Koohen mit verd. SalzB&uie gespalten wird (A. G. Pb., Phipps, 8oc, 85, 57). — 
B. Dnroh Koohen von K6m^erol-4^-methylAther (K&mpferid) (s. u.) mit konz. Jodwasser- 
stoffB&iiTe (y. Kostanbcki, KdiYOKi, B. 34, 3723 Ama.). Bei l&ngerem Erhitzen von 
K&mpferol-6.7.4'-trimethyl&ther (8. 216) mit konz. JodwasBerstoffs&ure (v. K., Lamps, 
Tambob, B. 87, 2098). Aub K&m|rferitrin (s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) 
duroh Hydrolyse mit verd. Schwelels&ure (A. G. Pb., Soc. 91, 438). Aus Robinin (s. in der 
4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) duroh Zersetzung mit 8&ure (A. G. Pb., 8oc. 81, 
473; vgl. E. Schmidt, C, 190111, 121; Waljasohko, MC. 86, 426, 431; (7.19041, 1609; 
Ar. 242, 386, 391; 247, 447). — Gelbliohe N&delohen mit 1 H^O (aus Alkohol) (v. K., B.). 
F; 276—278® (A. G. Pb., 8oc. 81, 475), 276—277® (A. G. Pb., Wi.), 276® (v. K., L., Ta.), 
271® (V. K., B.). UnlOslich in Wasser und Benzol, Bohwer lOslich in Ghloroform, lOslich 
in siedendem E^sessig, leioht lOslioh in Alkohol, Ather und Aoeton (Tsch., Po.). LOslich 
in Alkalien mit Bohwach gelber Farbe (A. G. Pb., 8oc. 81, 475). Die ^Ibe LOsung in konz. 
SohwefelB&ure fluoresoiert nach einiger Zeit blau (v. K., B.; v. K., L., Ta.). Ldslich in konz. 
Salpeters&ure mit kirsohroter Farbe (Tsch., Po.). Liefert Salze mit Alkalien, desgleiohen 
mit Minerals&uren in Ge^nwart von EssigB&ure (A. G. Pb., Wi.). Gibt mit Eisenohlorid eine 
Bohwarzgrhne F&rbung (Tsch., Po.). — Beduziert FBHUNGSche LOsung stark und mbt mit 
ammoniakalisoher SilbemitratlOsung einen Silberspiegel (Tsch., Po.). Liefert mit Brom in 
EssigB&ure 6.8.3^-Tribrom-k&mpferol (8. 217) (A. G. Pb., Wi.). Gibt beim Erw&rmen mit 
oa. 12®/oiger Salpeters&ure auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-oxy-benzoe8&ure, 2.4-Dimtro- 
phenol und OxaMure (Wa., Ar. 247, 461). Gibt beim Sohmelzen mit Alkali 4-Oi7-benzoe- 
8&ure und Phlorogluoin (A. G. Pb. , Wi. ). Gibt mit Methyljodid und KaUumhydroxyd in Methyl- 
alkohol 6 oder 8-Metl^l-k&mpferol-3.7.4^-trimethyl&ther (8. 225) und andere P^odukte, mit 
Dimethylsulfat und ELaliumhydroxyd in Methylalkohol eine Verbindung 0t^i40e (s. u.), 
eine Verbindung CgoH|o<L (s. u.) und erne Verbindung Gnl^Oft (s* u.) (Wa., Ar. 247, 
451). F&rbt Wolle aui Tonerdebeize gol^elb, auf Chrombeize oraungelb, auf Zinnbeize 
oitronengelb, auf Eisenbeize olivbraun (A. G. I^., 8oc. 81, 475; A. G. I^., Wi.); f&rbt mit 
Tonerde gebeizte Baumwolle gelb an (v. K., L., Ta.). — Salze: A. G. Pb., Wi. KCisBE^O*. 
Wird duroh Wasser unter Abscheidung des freien Farbstoffs zersetzt. — Hydroohlorid. 
Zersetzt sioh bei 100®. — Hydrobromid. Zersetzt Bich bei 100®. — CjsHioOe -f HI. Be- 
st&ndiger als Hydbochlorid und Hydrobromid. -C«Hi + H.8O4. Orangerote Nadeln. 

Verbindung Oi^Hi^O^. B. Aus K&mpferol und Dimethylsul&t in Clegenwart von 
Kaliumhydroxyd und Methylalkohol, neben anderen Produkten (Waljaschko, Ar. 247, 
468). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142 — 143®. Sehr Bchwer lOslich in Methyl- 
alkohol. 

Verbindung CtoH^Oe. B. Duroh ersohdpfende Methylierung von K&mpferol mit 
DimethylsuHat in (iegenwart von Kaliumhydroi^d und Methylalkohol, neben anderen 
Produkten (Wa., Ar. 247, 460). — Fast farbrose rasmen. F: 155 — 156®. 

Verbindung C,7H340x|. B. Duroh ersohdpfende Methylierung von K&mpferol mit 
Dimethylktliat in (jfe^nwart von Kaliumhydroxyd und Methylalkohol, neben anderen Pro- 
dukten (Wa., Ar. 247, 459). — Gelbe Nadem mit Vt H,0 (aus Methylalkohol). F; 144 — ^146®. 
Wird hei 106® wasseiirei. Sehr sohwer lOslioh in Methylalkohol. 

Verbindung CaiHitO«. B. Aus K&mpferol, Athyljodid und Kaliumhydroxyd in abeol. 
Alkohol (Wa., Ar. 247, 451). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104®. 

6.7-Dioxy-4^-metboxy-a4-dioxo-flavan bezw. 8.6.7-lWoxy4'-mothoxy-flavon, 
6.7-Dioxy4^«methoxy-f lavonol CieHisO,, Formel I bezw. II, Kampferol-4'-methyl- 


HO HO 

I. • II. OK_ 

HO Q ((^ O CHi HO '^^l^ Q O CHs 

ather, K&mpferid ^) — V. Neben Galangin in der Galan^wurzel, Badix Galangae (von 
Alpinia offioinarum Hanoe) ( Jahns, B. 14, 2385). — Darst. Die Wurael wird mit W®/Qigem 
Alkohol auQgezogen, der alkoh. Auszug verdunstet und der Bdokstand wiederholt mit Ather aus- 
gesohOttelt; man destilliert die &ther.L5Bung ab und gibt zum Bookstand etwas Wasser; ^e 
naoh einigen Tagen ausgesohiedenen Kiystalis w&soht man mit Chloroform und 50®/Qigem 

^) Die BohoD von Hbrstbin, v. Kostanbcki, B. 82, 318 angenomniene Eonstitution wurde 
nach dem LiteratnrSohlnfiiermin der 4. Aafl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Hbap, Robinson, 
Soc. 1920, 2336 duroh eine Synthese best&tigt. 
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Alkohol, krystallisiert sie zweimal aus Alkohol um und Idst sie in 36--40 Tbi. 

heiBem Alkohol; beim Erkalten kT3r8tal1iBiert K&mpferid; das Filtiat gibt auf 

Znsats von 0,2 Gew.-Tln. beiBem Wasser eine Anssoheidung von Galangin imd £&mpferid; 
das K&mpferid wird wiederholt aus 90®/oigem Alkohol umkr^tallisiert imd von einer booh- 
scbmekenden Verbindung duroh LOeen in mOgliobst wenig kaltem absolutem Alkohol befreit 
(J.). Darst. aus Galangawurzel-Extrakt: Ciamiouk, Silbbb, B. 82, 861; Tbstoni, G. 80 11, 
331. — Gelbe Nadeln mit 1 H^O (aus OOVoig^m Alkohol), die das Kiystallwasser bei 130 — 140^ 
verUeren (J.)* Krystallisiert aus Methyla&ohol in goldgelben Nadeln mit 1 CH4O, dieHiei 
100® den Methylalkohol verlieren und eine matte strohgelbe Farbe annehmen (C., S.). Geruch- 
und geschmacklos (C., 8.). F: 227 — ^220® (C., S.)» 221 — 222® (J.). Sublimiert teilweise unzer- 
setzt (J.). UnlOslich in Wasser, wenig lOslioh in siedendem Chloroform und Benzol, Idslioh 
in Ather und Eisessig (J.). L5st sioh in ca. 400 Tin. kaltem 9O®/0igem Alkohol, leiohter in 
siedendem (J.). L5st sioh mit intensiv gelber Farbe in Alkalien, wenig in SodalOsung (J.). 
Verbindet sioh mit Basen (J.). — LOst sioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe; beim 
Stehenlassen tritt eine blaue Fluorescenz auf (J.; vgl. C., S.). LOst sioh in rauohender 
l^hwefels&ure mit grauer Farbe, die auf Zusatz von iibersohussiger S&ure in Weinrot Ube^ht 
(J.). Die alkoh. L^ung wird duroh Eisenchlorid olivgmn gef&i^t (J.). — Beduziert Silber- 
nitratlOsung und alkal. Kupferldsung (J.). Bei der Oxydation mit Salpeters&uie (D: 1,18) 
entstehenAniss&ure und Oxals&ure (J.). Gibt mit Brom in Eisessig 6.8-Dibrom-k&mpferol- 
4^-methyl&ther (S. 217) (J.). Liefert beim Sohmelzen mit Kali Phlorogluoin, Oxals&ute und 
Ameisens&ure ( J.). Wild beim Koohen mit verd. S&uren nioht ver&ndert ( J.). Gibt mit Methyl- 
jodid und Kaliumhydroxyd in siedendem Methylalkohol 6 oder 8-Methyl-k&mpferol-3.7.4^-tri- 
methyl&ther (8. 225) imd andere Produkte (Ciamiciak, Silbbb, B. 82, 863; TxsTom, 0. 80 11, 
333; vgl. Waljasohko, Ar, 247, 462, 463). — KCieHnO- + H^O. Gelb. Wird duroh 
Bieden<ms Wasser zersetzt (A. G. Perkik, Wilsok, Soc. 88 , 136). — 0a(C|eHij04)t + 2 HfO. 
B, Auf Zusatz einer unzureiohenden Menge Ainmoniak zu einer L6 bui^ von K&mpferid 
und Galoiumohlorid (J.). — BaC,j^HipOe -f 2 H,0 (bei 120®). Orangegelber Niedersohlag, 
der sioh bald br&unt (J.). — PbOieHioOf (bei 120®). B. Duroh F&Uen einer alkoh. K&mpferid- 
LOsung mit alkoh. Bleiaoetat-LOsung (J.). Orangegelb, amorph. — PbCisHittO. + PbO 
(bei 160®). Braun (J.). 

K&mpferol-methyl&tber, Bhaxnnooitrin Ci5H405*0‘CB[|. Zur Zusam- 

mensetzung und Konstitution vgl. Obsoh, A. G. ^bkik, Soc, 106 [1914], 2362. — F. In 
den Kreuzbeeren, den FrOohten von Rhamnus oathartious (Tsohieoh, Pol&cxx), Ar, 288, 
460). — - Darst, Man schUttelt den w&fir. Auszug der Friiohte mit Ather aus, verdunstet 
diesen und behandelt den ROokstand mit Alkohol, in dem Rhamnooitrin unlOslioh ist 
(T., P.). — Goldgelbe N&delohen. F: 221 — ^222®. UnlOslioh in Wasser, Ather, Benzol und 
Chloroform, sehr sohwer lOslioh in heifiem Alkohol, leiohter in Aoeton und Eiseesig. LOs- 
lioh in Alksdien und Ammoniak mit goldgelber Farbe, in konz. Sohwefels&ure mit meer- 
grOner Fluoresoenz, in Salpeters&ure mit braunroter Farbe. — Reduziert FBHUKOsohe 
Lasung beim Koohen und gibt mit ammoniakalisoher Silberl6sung einen Silberspiegel. 
F&rbt Tonerdebeize hellgelb, Eisenbeize grOnbraun an. 

6.7.4^- Trimethozy- 8.4 -dioxo-flavan bezw. 8-Ozy-5.7.4'^-trimethoxy-flavon, 

CO 'CO 

8.7.4'-Trlm0tboxyflaTonol ^ ^ ^ ^ bezw. 

,OO C OH * * * 

(CH, 0),0A\q_^ K taipll 9rol-6.7.4'-trimethyUlther. B. Beim Koohen 

der EisessiglaBung von 6.7.4'-Trbnethozy-3-oximino-flavanon (8. 217) mit 10®/(4ger Sohwefel- 
s&uie (V. KOSTANBCKI, Lampb, Taioob, B, 87, 2098). — Gelbliohe Nadeln 1 Mfi (aus 
Alkohol). F; 161 — 162®. UnlOslioh in verd. Natronlauge. F&rbt sioh mit konz. 8ohwmels&ure 
orangegelb und l6st sioh mit gelber Farbe und hellntlner Fluoiesoenz. 

Gelb. Sohwer l6sHoh. 


Natriumsalz. 


HO 


-CO- 


CiHsO- 


COCfHs 

C-<^^^0CH8 

(]^lbe Nadeln 


5 - Oxy - 4^ * methoxy - 8.7 - diathoxy - flavon, 

6 • Oxy - 4'« methoxy - 7- &tiioxy- flavonol- &thylftther, 
K&m]^rol-4'-methyl&ther-8.7-di&thyl&ther CJEL^O^, 

8. nebenstehidnde Formel. B, Duroh Athyliemng von 
K&n^erid mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (I&STOBI, O. 80 II, 334). 

(aus Methylalkohol). F: 137---139®. Leioht lOslioh in organisohen Mitteln, unlOslioh in Wasser; 
lOslioh in warmer alkoholisoher Kalilauge, aus der sion beim Abkiihlen das Kaliumsalz ab- 
soheidet. — Gibt bei der Spaltung mit Alkali Phlorogluoinmono&thyl&ther und Aniss&ure. 
6.7.4^ - Trimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 5.7.4' - Trimethoxy • flavonol • aoetat, 

Ktopferol-5.7.4'-triinethyl*ther-8-ao0tot . 

'0 — C * C4R4 * 0 * CII3 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 190 — 191®'(v. Kostanecki, Lampb, Tambob, B, 87, 
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4^-M6thoxy-8.6.7-*triaoetoxy-flavon , 4'-Methozy-6.7-diaoetoxyf lavonol-aoetat, 
Kimpferol - 4' • methyl&ther - 84^.7 - triaoetat CitHigO. = 

.COCOCOCH, 

(CHj-CO*O),0eH,<^^^ ^ ^ ^ -O CH * Koohen von K&mpferid mit Easigs&ure- 

anhydrid (C 1 AMIOIAN 9 Silbbb» jB, 88 » 862; Testoni, O, 80 U, 332) und wasserfreiem Natrium- 
aoetat (Jahns, B. 14, 2388). Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 193~-195<* (C., S.; 
Tb.)* UnlOslioh in Wasser, schwer IfisUoh in Alkohol (J.). 

K&mpferol - methylather - triaoetat, Rhamnooitrin - triaoetat CnHisOo = 
CL|^0,(0-CHs)(0*C0-CH,^. Zur Konstitution vgl. Oesoh, A. G. Pebkik, Soc, 106 
[itfl4], 2362. — B, Duroh Srhitzen von Rhamnooitrin (S. 216) mit getrocknetem Natrium- 
aoetat und Essigs&ureanhydrid (Tsohibch, Polacco» Ar. 288, 462). — N&delohen. F: 199® 
bis 200® (Tsoh., Po.). 


8.6.7.4'- Tetraaoetoxy - f lavon , 6.7.4'- Triaoetoxy • f lavonol - aoetat , Kampferol- 

tetraaoetat CnHigOjo = (CH, CO O),C»H,<(^^ ^ . B. Man erhitzt 

K&mpferol mit wasserfreiem Natriumaoetat und Essigsaureanhydrid (Tschiech, Polacco, 
Ar, 288, 467; A. G. Perkin, Wii^kinson, 80c, 81, 687; Waljaschko, Ar, 247, 449). — 
Prismatisohe Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 116® zu sohmelzen, ist bei 120® v5llig fliissig, 
wird bei weiterem Erldtzen wieder fest und schmilzt dann abermals bei 181 — 182® (A. G. Pe., 
Wi.; Oesoh, A. G. Pe., Soc, 106 [1914], 2363; vgl. dagegen Wa.). F: 181® (v. Kostanecki, 
B6iYOKi, B, 84, 3723 Anm.; v. Ko., I^hfe, Tambob, B. 87, 2099), 182® (Wa.), 182 — 183® 
(Tsoh., Po.). Ziemhoh leioht lOslioh in heiOem, schwer in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser 
(Wa.). 


KAmpferol - 4' - methylather • dibenzoat, Kampferid - dibenaoat CsoHmOs = 
CX 5 H 70 ,( 0 *OH 3 )( 0 * 00 -CeH 5 )a^. B, Duroh Erhitzen von K&mpferid mit Benzoes&ureanhydrid 
(Jahns, B, 14, 2388). — (53bliche Nadeln (aus Benzol -f absol. Alkohol). F; 186 — 186®. 
UnlOslioh in Wasser, kaum Idslioh in Alkohol. 


4' - Methoxy - 8.6.7 - tribenzoyloxy - f lavon, 4' - Methoxy - 6.7 • dibenaoyloxy - 
flavonol - benzoat, Kampferol -4'- methyl&ther - 8.6.7 - tribenzoat C 37 Ha 403 — 
.OO COCOCaHa 

(C«H3’C0*0)3C3H,<^ n xr f\ fra ' Beim Behandeln von K&mpferid mit Benzoyl- 
0 “~“ C * O3R1 * O * OXI3 

chlorid in alkal. LOsung (Testoni, O, 8011, 332). — Farblose Krystalle (aus Eisessig). 
F: 177—178®. 


5.7.4'- Trimethoxy - 4 • 0 x 0 - 8 - oximino - f lavan , 6.7.4'- Trimethoxy - 8 - oximino- 

flsvanon CjgH„0,N = O 6-7.4'-Trime«ioxy- 

flavanon (S. 176) mit Amylnitrit und Salzs&ure in si^endem .^Uiohol (v. Kostaneoki, Lamps, 
Tambob, B, 87, 2097). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189 — 190® (Zers.). — Ldst 
sioh in verd. Natronlauge mit hellgelber, in konz. Schwefels&ure mit braunroter Farbe. — 
Gibt beim Koohen mit Eisessig und 10®/oiger Sohwefels&ure 5.7.4'-Trimethoxy-flavonol 
(8. 216). F&rbt Kobaltbeize orangegelb an. 

6.8-Dibrom-6.7-dioxy-4'-methoxy-8.4-dloxo-flavan bezw. 6.8-Dibrom-8.6.7-tri- 
oxy -4'- methoxy -f lavon, 0.8-Dibrom-6.7-dioxy4'-methoxy-f lavonol CjeHjoOeBrj == 

O CH. O 

k&mpfbrol-4'-methyl&ther. B, Duroh ZutrOpfeln von 1 Tl. Brom zu einer LOsui^ von 
2 Tin. Kftmpferid in Eisessig (Jahns, B, 14, 2389). — Gelbe Nadeln. F: 224 — 226® (Zers.). 
Schwer lOslioh in AlkohoL 


6.8.8'- Tribrom- 6.7.4'- trioxy- 8.4 -dioxo-flayan bezw. 6.8.8'- Tribrom-8.6.7.4'- 
tetraoxy-flavon, 6.8.8'-TrlbPOi!n-6.7.4'-trioxy-flavonol Cj 5 H 70 eBr 3 , Formel I bezw. II, 


HO 

HO 


HO 


■L 


Br 


OH 


•O' 


OH 


II. 


Br- 

HO- 


CO- 


O-OH 


Br 




•OH 


Br 


Br 


6.8.8'-Tribrom-lc&mpferol. B, Aus K&mpferol und Brom in Essigs&ure (A. G. Perkin, 
Wilkinson, Soc, 81, 687). — HeUgelbe Na^e^. F: 276 — 277®. SoWer lOslioh in heiBer 
Essigs&ure; Idslioh in Alkalien mit orangegelber Farbe. 
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7. 7.8^IHoacy^8.4^diaxo^2-m-^OQcy-phenul]^chroman^ 7*8*2' •Trioocy^ 
8*4 - diaxo •flavan bezw. 8*7*8 - Trit^ m2- [2^ axy -phenyl] - chromon^ 
8*7.8*^ -Tetraoxy-flavonj 7*8*2'-Triexy-flavonol CisBioOe* Eormel I bezw. 11. 

I. ho LJ-.o--'^=-0 — O 

HO HO 


B. Duroh Kochen von 7.8.2^>Trimetlioi7-flavonol mit konz. JodwasBerstoffs&ure (Oohbk, 
V. Kostanbcki, B. 87, 2630). — BlaBgelM Naddin. F: 298® (Zers.). Leicbt lOslich in verd. 
Natronlange mit rotgelber Farbe. — F&rbt Tonerdebeize intensiv orangegelb, Eieenbeize 
braun bis schwarz. 


7.8.2^- Trimethoxy- 8.4 -dioxo-flavan bezw. 8-Oxy- 7.8.2'-trimethoxy-flavon, 


7.8.8^-Trim6thoxy-flavonol CigHieOe • 


COCO 


= (CH, 0)AH*<^_^.q^H4 0 CH3 

Bnroh Koohen einer esBigsanren Ldsung von 


nr.TT- 

^ O— — C • O3H4 * O * CH3 

7.8.2^-Trimethoxv-3-oximino-flavanon mit 10®/oiger Scbwefelsaure (C., v. K., B. 87,2630). 
— 8pie6e (aus Alkohol). F: 212 — ^214®. Die gelM LOsung in verd. Natronlange soheidet beim 
Erkidten das gelbe, achwer lOsliche Natriumsalz ab. DieLOsung in konz. SohwefelB&ure ist 
grOnliohgelb. — F&rbt Tonerdebeize nur sohwach gelb an. 


7.8.2^ - Trimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon , 7.8.2' - Trimethoxy - f lavonol - aoetat 

/COCOCOCH, 

OioHi 30, = (CH3-0),C3H3 / h /4r- Nadeln (ans verd. Alkohol). F; 138—139® 

\0 — 0*C3H4*0*OH3 

(C., V. K, B. 87, 2630). 

7.8.2'- Trimethoxy - 4 - 0x0 - 8 - oximino - f lairan, 7.8.2'- Trimethoxy - 8 - oximino- 

.CO-C:N*OH 

fUiTanon 0uH„O,N = (CH, 0),C,H,<(^^ ^ ^ ^ . B. Duioh Znfflgen von 

Amylnitrit und Salzs&ure zu einer siedenden alkoholirohen LOsung von 7.8.2'-Trimethoxy- 
flavanon (C., v. K., B. 87, 2629). — Gelbe Tafeln (ans Alkohol). F: 170® (Zers.). Die LOsung 
in verd. Natronlange ist gelb. Konz. Sohwefels&nre f&rbt die Krystalle rot, die LOsnng ist 
gelb. — Gibt beim Aoohen mit verd. Sohwefels&nre nnd Essigs&nre 7.8.2'>Trimethozy>flavonol. 


8. 7*8-JDioxy-8.4-dioxo-2-[8-exy-phenyl]-chromanf 7*8*8'-Trioxy-8*4-di- 
oxo-flavan bezw. 8*7*8-TrioQcy-2-[8-oxy-phen yl]-e hremonn 8*7*8*8'-Tetraoxy- 
flavonf7*8*8'-Trioxy-f lavonol Formel 111 bezw. lY. B. Dnroh Koohen von 


a ®^*^oo 9®^ i^'^i'^^^'^coH 9® 

— ^CZ/ 

HO HO 

7.8.3'-Trimethoxy-flavonol mit konz. JodwasseistoffB&nre, neben harzigen Prodnkten 
(v. Kostahboki, Sohlbifbhbaxtm, B. 87, 2633). — BlaBgelbe, wasserbaltige Nadeln (ans verd. 
Alkohol). F: 260®. LOst sioh in konz. Sohwefels&nre mit grOnlichgelW, in AUmlien mit 
br&nnliohgelber Farbe. ~ F&rbt Banmwolle anf Tonerdebeize orangegelb, anf Eisenbeize brann 
bis sohwarz an. 


7.8.8'- Trimethoxy - 8.4 - dioxo - f lavan bezw. 8 - Oxy - 7.8.8'- trimethoxy • f lavon, 

.00* CO 

7.8.8'-Trimethoxy.f lavonol «= ^ H • 0 • CH* 

-CO-C-OH * * ^ 

(CH3*0)3CeH,'. ^ ri XT rttr • Dnroh Koohen einer essigsanren LOsnng von 

0~“ C * C3H4 • O • CB[3 

7.8.3'-Trimethoxy-3-oximino-f]avanon mit 40®/oiger Sohwefels&nre (v. K., Sohl., B. 87, 
2632). — BlaBgelbe Nadeln. F: 188 — 189®. Sohwer lOslioh in Alkohol. In kalter Natronlange 
nnlOslioh; beim Erw&rmen entsteht ein gelbes Natrinmsalz. Die LOsnng in konz. Sohwefel- 
s&nre ist hellgelb. — F&rbt Tonerdebeize blaBgelb an. 


7.8.8'- Trimethoxy - 8 - aoetoxy - f lavon 

0^0, = 

SCHL., B. 87, 2633). 


, 7.8.8' - Trimethoxy - flavonol - aoetat 
Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 166® (v. K., 
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8.7.8.8'-Tetraaoetoxy-fl»von, 7.8.8'* Triaoetoxy-flavonol-aoetat CnHigOio = 
.CO-C-O-COCH, 

(CH, CO O),C,H,<q_^ ^ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166-167» 

(V, K., ScHL., B. 87, 2633)! ^ * 

7.8.8'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan , 7.8.8'- Trimethoxy • 8 - oximino- 

CO*C*N* OH 

flavanon CigH^OgN = (CH3*0)2CeHa<^ i * xx rrrr * 7.8.3'-Trimcthoxy- 

0““GH* * O * OJbLg 

flayanon (S. 177) mit Amylnitrit und Salzs&ure in eiedender alkoholischer Ldsung (v. K., 
SoHL., J5. 87, 2632). — Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168® (Zers.). Leicht Idslich in 
verd. Natronlauge mit gelblicher Farbe. — Gibt beim Kochen der essigsauren Ldsung mit verd. 
Sohwefels&ure 7.8.3'-IWmethoxy-flavonoL Farbt Baumwolle auf Kobaltbeize br&unlich- 
gelb an. 

9. 7.8~IHoxy^3»4:~dioxo^2^[4^oQcy'^phenyl]~chroman^ 7.8,4' •Trioxy^S.d^di^ 
oxo^flavan bezw. S.7.8-Trioxy^2»[4^oxy^pheny!Uchronion^ 3.7.8.4'-Tetraoxy^ 
flavon^ 7.8.4'-Trioxy^flavonol CuH^gOe, Formell bezw. II. B. Durch langeres Kochen 

I. Q 11. HO Q ^C-<^ ^ OH 

HO ~ HO 


von 7.8.4'-Trimetboxy-flavonol mit konz. Jodwasserstoffsfture; zur Beinigung kocht man das 
robe 7.8.4'-Trioxy-£lavonol mit Essigs&ureanhydrid und entwassertem Natriumacetat und 
verseift das entstandene 7.8.4'-Triacetoxy-flavonol-acetat durch kurzes Erw&rmen mit 
Jodwasserstoffsaure (v. Kostanecki, Schbeibsr, B, 88, 2751). — Hellgelbe Nadelchen 
mit 1 HjO (aus Alkohol), die bei 130® das Krystallwasser abge^n. F: 319® (Zers.). L6st 
sich in verd. Natronlauge mit orangeroter Faroe, in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe 
und schwacher griinlicher Fluorescenz. — Farbt Tonerdebeize orangegelb an. 

7.8.4'- Trimethoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw. 8 - Oxy • 7.8.4'- trimethoxy - flavon , 

/CO CO 

7.8.4'-Trimothoxy-f lavonol CigHieOg = (CH3 • • C H • O • CH 

^CO C OH ' * * 

(CH3* 0)aCeH2<( n n tt rrrr * Huroh Kochen emer essigsauren Ldsung von 7.8.4'-Tri- 
0“~'C * CgEL^ * O * CH3 

methoxy-3-oximino-flavanon mit 10®/Qiger Schwefelsaure (v. K., Schr., B . 88, 2760) i — 
BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 198®. — Liefert beim Erwarmen mit Natronlauge ein 
schwer Idsliches, intensiv gelbes Natriumsalz. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist hell- 
gelb. — Farbt Tonerdebeize hellgelb an. 

7.8.4' - Trimethoxy - 3 - acetoxy - flavon, 7.8.4' - Trimethoxy - flavonol - aoetat 

CO • P • O PO • PTT 

C^„0, = (CH,-0),C,H*<^ Nadeln (avw verd. Alkohol). F: 167® 

O'-^C * Cghl^ * O ’ CH3 
(V. K., Schr., B , 38, 2761). 

8.7.8.4'- Tetraaoetoxy - flavon , 7.8.4'- Triacetoxy - flavonol - acetat CaaHigOjo == 
CO • C • O • PO PTT 

(CH,-C0-0),C,H,<- * • B. Durch Kochen von 7.8.4'-Trioxy-flavonol 

^O — C • C3H.4 • 0 • CO ’ CH3 

mit Essigsaureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (v. K., Schr., B , 38, 2761). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 176®. 

7.8.4'- Trimethoxy - 4 - 0 x 0 - 3 - oximino - flavan, 7.8.4'- Trimethoxy - 3 - oximino- 

flavanon ^ ^ . B. Durch Zufligen von 

Amylnitrit und rauchender Salzs&ure zu einer siedenden alkoholischen Ldsung von 7.8.4'-Tri- 
methoxytflavanon (S. 177) (v. K., Schr., B , 38, 2760). — Gelbliche Blattchen (aus Benzol). 
F: 162® (Zers.). Die Ldsung in verd. Natronlauge ist gelb. — Geht durch Kochen mit Eis- 
essig lO®/0iger Sohwefels&ure in 7. 8.4'-Trimethoxy -flavonol iiber. Fftrbt Kobaltbeize 
br&unlichgelb an. 

10. 8- €>xy •3.4»dioxo^2~[2.4^dioxy ’-phenyl] •chrotnan^ 8.2\4'^Trioxy- 

3.4 - dioxo •flavan bezw. 3.8 • IHoxy ^2 • [2.4 • dioxy • phenyl] • chromon^ 


m. 


o -- 


00 

CH 


OH 


Noh 


IV. 


HO* 


-CO- 


OH 


OH 


OH 


3.8.2' .4' •Tetraoxy •flavon. 8.2'. 4' •Trioocy^ flavonol CjgHioOe, Formel III bezw. IV. 
B. Durch Kochen von 6.2'.4'-Trimethoxy-flavonol mit starker Jodwasserstoffsaure (Bonifazi, 
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T. Kostaneoki, Tahbo]^ B. 88, 90). — Blafigelbe Nadeln mit 1 H|0 (aus verd. Alkohol). 
Wird bei 130^ wasaetfrei, sohmikt bei 285®. IMe LOsung in verd. Natronlauge iat griinlioh* 
gelb mit grOnlioher Fluoreecenz; die blaBgelbe LOaung in konz. Sohwefela&ure fluoreaoiert 
aobwacb grCkn. — F&rbt Tonerdebeize gelb, Eiaenbeize olivbraun bia fast aohwaiz an. 

6.8^4^ - Trimetboxy - 8.4 • dioxo - flavan bezw. 8 - Oxy - 6.2'.4'- trlmethoxy - f lavon, 

/CO CO 

6.fi'.4'-Tri]n«thox7-naToiiol = C!H, O C,H,<(^^ be*w. 

CO * C * OH * * * 

CHa*0*CeH,<' n xr nxr * kurzes Koohen von 6.2'.4'-Trimetboxy- 

0“~C * CabLa(0 * CHa)f 

3-oximino>f]ayanon mit Eiaeaaig -f 10®/«iger Schwefelaaure (B., v. K., T., B. 89, 90). — 
BlaBgelbe SpieBe (ana Benzol ^er Alkohol). F: 193®. Die grtinlichgelbe LOaung in konz. 
Schwefela&ure entf&rbt aioh naoh einigem Stehen faat v5llig und fluoreaoiert dann hellgrtin. 
F&rbt Tonerdebeize hellgelb an. — Natriumaalz. Hellgelb. Sehr aohwer lOalioh. 

6.8^4' - Trlmethoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 6.8^4' - Trlmethoxy - f lavonol - aoetat 
CO • C • O • CO * CH 

CapHigO? = CHa*0-CaHa<^ n * . Priamatiache Nadeln (ana verd. Alkohol). 

^O — C • CaH3(0 • CHala 
F: 162® (B., V. K., T., B. 80, 90). 

8.6.8^4'-Tetraaoetoxy- flavon, e.2'.4'-Triaoetoxy-flavonol- aoetat CjaHuOio = 
C0*C*0 ‘CO^CH 

CH 3 CO*0-CeHa<(^^ ^ ^ ^ Ana 6.2'.4'-Trioxy-flavonol durch kurzes 

^ • *\0— OCaHa(OCO*CH3)a 

Erhitzen mit Esaiga&ureaimydrid und entw&aaertem Natriumacetat (B., v. K., T., B. 89, 
91). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163®. 

6.8'.4'- Trlmethoxy - 4 - oxo - 8- oximlno - flavan , 0.2'.4'-Trimethoxy-8-oximlno- 

/COCiNOH 

flavanon = CHa O CaHa<(^^ ^ ^ ^ . B. Durch Zufugen von 

Amylnitrit tmd Salza&ure zu 6.2^4'-Trimethoxy-^lavanon (S. 177) in heiBem Alkohol (B., 
V. bL, T., B. 89, 89). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173-~176® (2fer8.). Die Ldsung 
in Natronlau^ iat gelb. — Geht duroh Koohen mit Eiaeaaig und 10®/(^er ScWefela&ure in 
6.2'.4^-Trimewoxy-mvonol iiber. F&rbt Kobaltbeize orange, Uran-, (Cadmium- und Blei- 
beke gelb, Kupferbeize braun an. 

11. B- Oxy -B«4-€i<oa?o-;3«/B.4-clioiry-pli6ny(^-chroman, B.B'.4'-2Vioxi/- 
- diooDO •flavan bezw. S.B - JMoxy - B - [3.4 - diooc^ •phenyl] • chromon^ 
3.6.3'. d'^Tetraoxy^flavon^ 6.3\4'^TrioQcy^f lavonol CijHioOa, Formel I bezw. II. 



II. 



/CO^COH 9® 

L 0 /c — 


B. Man erhitzt 6.3^4^-Tnmethox^•^lavonol mit Jodwaaaerstofia&ure, acetyliert das Reaktions- 
produkt duroh Koohen mit Easigs&ureanhydrid und entw&aaertem Natriumacetat und ver- 
aeift das Aoetat mit JodwaeaeistoffiB&ure (v. Kostakeoxi, Kugleb, B. 87, 781). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 335® (Zera.). Die alkoh. LOaung fluoreaoiert grOnlioh. Die LiOsung 
in Natronlauge iat rot^lb. WM duroh konz. Sohwefela&ure orange gef&rbt und mit gelber 
Farbe und •^rUnlioher^uoreaoenz gelOet. — F&rbt Baumwolle auf Tonerdebeize orangegelb, 
auf Eiaenbeize olivbraun an. 


6.8 .4"- Trlmethoxy -8.4 -dioxo -flavan bezw. 8 - Oxy - 6.8'.4'- tiimethoxy-f lavon, 
, /CO- CO 

6.8^4'-Trimethoxy-flavonol CisH^aOe = CHj • 0 • Cg «*<o-6H.c.a ,(O CH.), 

CO * C • OH 

(3Ha-0-CeHa<[' ri tt nxr * Beim Koohen der EiaessiglCaung von 6.3'.4'-Tri- 
^0*~~ C * CaHa(0 • CHa)f 

methoxy-3>oximino>flavanon mit 10®/oiger Sohwefela&ure (v. Ko., Ku., B. 87, 780). — 
Gelbliohe Nadeln (aua Alkohol). F: 189-— 190®. Die alkoh. LOaung und die gelbe Ldsung 
in konz. Schwefela&ure fluoresoieren grOnlioh. — F&rbt Baumwolle auf Toneraebeize gelb. 
— Natrium salz. Gelb. Sehr aohwer Idalich in Wasaer. 


0.8'.4' • Trlmethoxy - 8 - aoetoxy - flavon 

’ * • »\0-C C,H,(O CH,), 

(V. Ko., Ku., jB. 87, 780). 


, 0.8^.4'- Trlmethoxy - flavonol - aoetat 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 140 — 141® 
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8.6.8^4^-Tetraaootoxy-fl«Ton9 6.8^4^* Triaoetoxy-flavonol-aoetat CtsHtgO^o = 
.C0*C*0*C0*CH. 

. B, Aim 6.3'.4'-Trioxy-flavonol duroh kurzes 

Koohen mit EssigB&nieanhywd und entwaasertem Natriumacetat (v. Ko., Ku., B. 87, 781). — 
Nadeln (aus Tiel Alkohol oder aus EiseBsig-Alkohol). F: 197 — i9S^. Sohwer Idslioh in Alkohol. 

6.8^4'- Trimethoxy**8-oxiinino- 


B. Aus 6.3'.4'-Trimethoxy- 


6.8^4'- Tiimethoxy - 4 - ozo- 8 - ozimino - flavan, 

flavanon (S. 177) mit Amylnitrit und Salzs&ure m siedendem Alkohol (v. Ko., Ku., B, 87, 
780). — (^Ibe Nadeln (aus Benzol). F: 168® (Zero.). — Gibt beim Koohen mit Eifleesig und 
10®/oiger Schwefele&uie 6.3'.4'-Trimethoxy-£lavonol. 


12. 7^0xy^3.4:^diaxo^2^[2.^-dioxy-phenyl]»chroman9 7.2\d'-Trioxy- 

3.4 • dioxo •fiavan bezw. 3.7 - IHoxy - - [2.4 - dioxy -phenyl] - chromon^ 

3.7.^.4'-Tetra4Mcy-flavan. 7.2\4'-TrioQcy-flavonol CigHigO,, Formel I bezw. II, 


I. 


HO 


.P I . 

\'/ \ AX 



CO\ OH 

‘ 'c-OH ^ 

II. p I 


HO 


•OH 


Resomorin. Fhr die vom Namen „Re8omorin** abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuoh die eingezeiohnete Bezifferung gebrauoht. ~ B. I)urch Koohen von 7.2^4^Trimeth- 
oi^-flavonol mit konz. Jodwaesentoifs&ure (v. Kostahecki, Lamps, Thiulzi, B. 89, 94). 
— L&6t sioh nur sohwer krystallisiert erhalten. Leicht lOslioh in starkem Alkohol; soheidet sich 
aus sehr verd. Alkohol gallertartig aus. — F&rbt Tonerdebeize gelb, Eisenbeize olivbraun an. 
7.a'.4' - Trtmethoxy - 8.4 • dioxo - flavan bezw. 8-Oxy-7.2'.4'-trimethoxy-flavon, 

/CO CO 

7.8'.4'-Trim«tboxy-navonol ^ ^ bezw. 

.OO-C-OH * ’ 

CHg O CgH 3 <^ 1 nxr V » R6aomorin-7.2'.4'-trimothylather. B. Burch kurzes 

O C * CgH[j(0 • OIi«)g 

Koohen von 7.2'.4'-Trimetho^-3-oximino-flavanon mit Eisessig + 10®/oiger Sohwefels&ure 
(v. K., L., Tb., B. 89, 94). — BlaBgelbe SpieBe (aus Benzol oder Alkohol). F: 206®. Die gelb- 
liche LOeung in konz. Sohwefels&ure fluoresoiert intensiv bl&ulichgriin. — Farbt Tonerdel^ize 
hellgelb an. — Natriumsalz. Gelb. Sohwer Idslioh. 

7.2'.4'- Trimethoxy - 8 - aoetoxy - flavon , 7.2'.4'- Trimothoxy - f lavonol - aoetat, 

Resomorin - 7.2'’.4^ - trimethyl&ther - 8 - aoetat C.oHio 07 ~ 

C0*C»0»C0*CH 

CH,.O.C,H,< M * . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 189—191" (v. K., 

^O— C • Cgli3(0 • CHg)! 

L., Tb., B. 89, 94). 

8.7.2'.4^-Tetxaao6toxy-flavon, 7.8^4''-Triaoetoxy-flavonol-aoetat, Resomorin- 

^COCOCOCHa 

tetraaoetat == CH 3 CO O CeH,<(^_^^ ^ B. Aus Resomorin 

duroh kurzes Koohen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat (v. K., 
L., Tb., B. 89, 96). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129 — 130®. 

7.2'.4'- Trimethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan , 7.2'.4'-Trimethoxy-8-oximino- 

CO’C*N‘OH 

fUvanon0,A»O,N = CH,.0 CA<^_^ ^^ ^ . B. Aus 7.2'.4'-Trimethoxy- 

flavanon (S. 178) in heiBem Alkohol mit Amylnitnt undSalzs&ure (v. K., L., Tb., B. 89, 
94). — Qelbe E^rystalle (aus Alkohol). F; 172® (Zers.). L6slioh in verd. Natronlai^ mit gelber 
Farbe. — Geht duroh kurzes Koohen mit Eisessig + 10®/,^?®^ Sohwefels&ure in 7.2'.4'-Tri- 
methoxy-flavonol hber. F&rbt Kobaltbeize gelb an. 

13. 7 - Oaey - 3.4 - diooco -2- [3.4 - dioxy - phenyl] - chroman , 7.3\4'- Trioxy- 
3.4 - dUkooo - flavan bezw. 3.7 ^ IHoscy - 2 - [3.4 - dioxy -phenyl] - chromon^ 



3.7.3'. 4'-Teiraoxy-flavonf 7.3'.4'-Trioxy-f lavonol CuHjoOe, Formel III bezw. IV, 
Fisetin. Ftkr die vom Namen „Fisetin** al^eleiteten Namen wim in diesem Handbuoh 
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die emgezeiohnete BezifiEerung gebrauoht. — F. ttod B, Im Holz von Rhus Ootinus (Eisetholz) 
in Form eines an eine GerMure gebondenen Glykosids (Fustin, a. in der 4. Hauptabteilung 
unter Kohlenhydiate), das beim Erw&rmen mit- Mineralsauren Fisetin abspaltet (Sohmid, 
B , 19 , 1736; vgl. Kooh, B , 6 , 285). Frei und als Glykosid im Holz von Rhus rhodanthema 
(A. G. Pbbkin, Soc, 71 , 1194). Frei in den Bl&ttem und Bliiten von Rhus Toxicodendron 
(Giftsumaoh) (Acbse, Symx, Am, 80, 308). Im Holz von Quebracho Ck)lorado (Aigentinien), 
isoliert aus demExtrakt des Holzes nach Kochen mit verd. Schwefels&ure (A. G. ]^., Gitknell, 
Soc. 69, 1304). In den Friichten von Celastrus scandens (Wells, Rbedei^ Chem, N, 96, 
199). Entsteht beim Kochen von Fifletm-7.3'.4'-trimethyl&ther oder von FiBetin-7.3'.4'-tri- 
methyl&ther-3-acetat mit konz. JodwasserBtoffa&ure (v. Kostanecki, Nitkowski, B . 88, 3589). 
Burch Kochen von Fi8etin•3^4'-dimetlwl&the^>7-kthyl&ther mit konz. Jodwasserstoffs&ure 
(V. K., Lampe, Tambob, B , 87, 790). — Varat , Man kocht Fisetholz mit sodahaltigem Wasaer 
aus, verdunstet die LOaung bis zum i^z. Gewicht 1,04 und kocht das naoh dem Erkalten 
abgeschiedene braunspriine Pulver 6 Stdn. mit atarkem Alkohol und etwaa Eiaesaig; man 
konzentxiert die alkoh. LOaung und f&llt aie mit alkoh. Bleiacetatldaung, bis der Niederachlag 
anf&Dgt orangerot zu werden, entbleit das Filtrat durch Schwefel waaaeratoff , engt auf die H&lfte 
ein und veraetzt mit dem doppelten Volumen heiBem Waaaer; daa auageaohiedene Fiaetin wird 
duroh wiederholtea LOaen in aiedendem Alkohol und Fallen mit dem gleiohen Volumen heiBem 
Wasser gereinigt (Son.). — Hellgelbe Nadeln mit 1 HgO (aus verd. Alkohol) (v. K., L., T.), 
tiefgelbe Prismen mit 4 H,0 (aus EasigsAure) (Son.). Wird bei 110® wasaerfrei (Son.). F: 330® 
(Zers.) (V. K., L., T.). Faat unlOalich m kaltem Waaaer, leicht Idalich in Alkohol, Aceton und 
Esaigester, schwer in Ather, Benzol, Petrol&ther und Chloroform (Soh.). Die LOaung in ver- 
dOnnter alkoholiacher Alkalilauge fluoreaciert dunkelgiiin (Sch.). — Reduziert in der W&rme 
FxHLorosohe LOaung und SilberlOaung unter Spiegelbildung (Sch.). Gibt bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetera&ure Oxalaaure und liloinsaure (Sch.). Bei Einw. von Luft auf 
die alkal. L6sung entatehen Protocateohuaaure und Resorcin (Herzig, M, 12, 182). Liefert 
beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin und Protocatechuaaure (Sch.; vgl. He., Jf. 12, 183). 
F&rbt sioh mit konz. Sohwefela&ure orange und gibt eine gelbe, griinlich fluoreacierende 
LOaung (v. K., L., T.). Liefert mit konz. Schwefela&ure in Eiaesaig ein Additions^odukt 
(A. G. P^., Pate, Soc, 67, 648). Beim Erwarmen mit konz. Sohwefela&ure entsteht Fiaetin- 
8u]fons&ure-(x) (Syat. No. 2633) (He., M. 17, 427). In der alkoh. LOsung erzeugt Bleiacetat 
einen orangeroten Niederachlag, der aich leicht in Eaaigsaure Idat <Bch.). Eiaenchlorid bewirkt 
eine schwarzgrOne F&rbong und auf Zusatz von wenig Ammoniak einen achwarzen Nieder 
schlag (Soh.). Fiaetin gibt beim Kochen mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methyl 
alkohol (Soh.) sowie bei Behandlung mit Biazomethan (He., Klimosch, M, 30, 535) Fiaetin 
tetramethyl&ther. — Tonerdebeize wird bei kurzem Auaf&rben gelb, bei l&ngerer Einw 
orangegelb angef&rbt (v. K., L., T.). — KCisH^Oa. B , Aus Fisetin in Alkohol und Kalium 
acetat (A. G. Pe., Soc, 76, 441). Gelbe Nadeln. Etwaa lOalich in Alkohol. — Verbindungen 
mit Chlorwaaserstoff, Bromwasseratoff und Jodwaaseratoff. Orangefarbene 
Nadeln (A. G. Pe., Pa., Soc, 67, 649). — CisILoBe -f 1^80* (bei 110®). B , Beim Eintragen 
von konz. Schwefela&ure in einen kochenden lirei von Fiaetin und Eiaesaig (A. G. Pe., Pa., 
Soc. 67, 648). Scharlachrote Nadeln. Wird durch Waaaer zerlegt. 

7.8'.4'- Trimethoxy - 3.4 - dioxo - f lavan bezw. 3- Oxy- 7.8'.4'- trimethoxy- flavon, 

00*00 

7.8'.4'-Trimethoxy-flavonol = CH, O C,H,/ ,J.tt p w rw ^ 

CO • 0 • OH ^ 

OHj^O'C^Hj/ n XT /i-k nw » FiBetm-7.3'.4'-trimethy lather. B, Burch Kochen 
— 0 * 0gH3(0 • CH3)|| 

von 7.3^4^-Trimethoi^-3-oximino-flavanon mit Eiaesaig -f 10®/oiger Sohwefelaaure (v. Kosta- 
NEOKi, Nitkowski, B, 88, 3588). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186®. Bie alkoh. 
LOaung fluoreaciert griinlich. Ldat aich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und achwacher 
griinlicher Fluorescenz. — Beim Kochen mit starker Jodwasserstoffs&ure entsteht Fiaetin. 
F&rbt Tonerdebeize hellgelb an. 

8.7.8'.4'- Tetramethoxy - flavon , 7.8'.4'- Trimethoxy • flavonol - methylather, 

/COCOCH, 

Fisetln-tetramethylather Cj3Hi803 = CH3*0*C3H3<(' A mr n nrr • Fisetin 

^O C*C3H3(Q*CH3)3 

mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methylalkohol (Schmid, B, 18, 1746). Aus Fisetin 
und Biazomethan (Hebzig, Iuhmosch, if. BO, 535). — Nadeln (aus Alkohol). F: 152 — 153® 
(Soh.), 149 — 159® (H., K.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Fisetoldhnethyl&ther 
(Bd. Vni, S. 395) und 3.4-Bimethoxy-benzoeB&uie (H., Jf. 12, 187). 

8'.4' • Bimethoxy - 7 - athoxy - 8.4 - dioxo - f lavan bezw. 8 - Oxy- 8'.4'- dlmethoxy- 
7 - &thoxy - flavon, 8',4' - Bimethoxy - 7-&thoxy - flavonol CtjHigOe =* 

.00 00 . /COCOH 


C,H 30 CeH 3 




^0— CHC3H3(OaH,)3 


b»w. OA O-O.H^^ 


Fisetin- 
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8'.4'-dimethylather*7-&thylather. B. Beim Koohen der EiseBsigldBung von 3^4^-Di> 
inethoxy*7-&thoxy-3-oximmo-{layanon mit lO^o^ger Schwefek&ure (v. JXostansoki, Lamps, 
Tambob, B, 87, 789). — Hellgdbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193 — 194®. Die gelbe Ltetuig 
in konz. SchwefelsAure fluoresoiert griinlioh. — F&rbt Tonerdebeize bellgelb an. Natrinm- 
salz. Gelb. Sohwer Idslioh. 

3.7. 8'.4'- Tetra&thoxy- f layon , 7.8'.4'- Trikthozy - f lay onol • kthylather , Fisetin- 

C0*C*0*C H 

tetra&thylather = C,H5*0*CeH3<( A rtxr • kocht Fisetin 

— C • C||H3(0 • 020.5)1 

mit iiberBchiissigem Athyljodid und Kaliumhydrozyd in absol. Alkohol 4 Stdn. (Schmid, 
B. 19, 1746). — Nadeln (aua Alkohol). F: 106—107®; destilliert nioht unzersetzt; leicht 
lOelioh in Alkohol, Ather und Benzol (Son.). — Bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Essi^ure entstehen 3.4 - Diatho^ - benzoesaure und 2-Oxy-4-athoxy-phenyl- 
glyoii^ls&ure (Hsiizia, Jf. 16, 694). Beim Erw&rmen mit konz. SchwolekAure bildet 
sioh f^etin-sulfons&ure • (x) (Syst. No. 2633) (H., M. 17, 426). Gibt beim Koohen mit 
alkoh. Kali Fisetoldi&thylather (Bd. VllI, S. 396) und 3.4 - Di&thoxy - benzoes4ure (H., 
M. 12, 184). 

7.8'.4' - Trimethozy - 8 - aoetozy - f lavon , 7.8'.4' - Trimethozy - f layonol - aoetat, 

/COCOCOCH, 

Fisetin- 7.^^4'-trimethylather- 8- aoetat C20H18O7 = CHj-O CeH,/ r^xr r. rrcr • 

'O — C * 05113(0 *0113)3 

Nadeln (aus yeid. Alkohol). F: 170®; liefert beim Koohen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
Fisetin (y. Kostanecki, Nitkowski, B. 88, 3689). 

8'i4' - Dimethozy - 7 - athozy • 8 - aoetozy - f lavon , 8'.4'- Dimethozy - 7 - kthozy- 
f lavonol - aoetat , Fisetin - 8^4'- dimethyl&ther - 7 - athylather - 8 - aoetat O21H80O7 = 
/OOOOOOOH* 

02H5*0*05H^<^ r« XT nrr * Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162 — 163® (v. Kosta- 
NQ — 0 • 05113(0 • 0113)2 
NSOKi, Lamps, Tambob, B . 87, 789). 

8.7.8'.4'-Tetraaoetozy-flavon, 7.8'.4'-Triaootozy-flavonol-acetat , Fisetin-tetra- 

/OOOOCOOH, 

aoetat = CH, CO O C.H,<^_^ B. Durch Koohen von 

Fisetin mit Essigsaurean^drid und entwAssertem Natriumaoetat (Schmid, B, 19, 1742; 
V. Kostanecki, Lampe, Tambob, B. 87, 791). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200—201®; 
sehr sohwer lOslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol und Essigester, leicht in Ohloro- 
form (ScH.). 

8.7.8'.4' - Tetrabensoylozy - flavon , 7.8'.4' - Tribenzoylozy - f lavonol - benzoat, 

/OOOOOOOaHa 

Fisetln-tetrabenzoat OaaH^jOjo = C 05H3(O OO C5H5)3‘ 

1 Tl. Fisetin und 7 Tin. Benzoes&ureanhydrid bei 170® (Schmid, B, 19, 1746). — Nadeln 
(aus Ohloroform und Alkohol). F: 184 — 186®. Sehr sohwer lOslioh in heiBem Alkohol, leiohter 
in Essigester, sehr leicht in Ohloroform. ' 

7.8'. 4'- Trimethozy- 4- ozo- 8- ozimino - flavan , 7.8'.4'- Trimethozy - 8 - ozimino- 

flavanonCi,H„0,N = CH, O C.H.<^^^^^®®.^ ^^^^. B. Aua 7.3'.4'-Trimethoxy- 

flavanon (S. 178) in heiBem Alkohol mit Amylnitrit und konz. Salzs&ure (v. Kostanecki, 
Nitkowski, B. 88, 3688). — Nadeln (aus Benzol). F: 183® (Zers.). LOslioh in verd. Natron- 
lauge mit gelblioher Farbe. — Gibt beim Koohen mit Eisessig + 10®/oiger Sohwefels&ure 
7.3 .4'-Trimethoxy-flavonol. F&rbt Kobaltbeize gelb an. 

8'.4'-Dimethozy-7-athozy-4-ozo-8-ozimino-flayan, 8'.4'-Dimethozy-7-athozy- 

/GOG;N*OH 

3-ozimino-flavanon OitHjgOeN = (!lH 05H3(O GH3)3‘ 3'.4'-Di. 

niethoxy-7-&thoxy-£layanon (S. 178) mit Amylnitrit und Salzs&ure in siedendem Alkohol 
(V. Kostanecki, Lamps, Tambob, JS. 87, 788). — Gelbliohe Nadeln (aus Benzol). F: 176® 
bis 176® (Zers.). Leicht lOslioh in verd. Natronlauge mit hellgelber Farbe; f&rbt sioh mit 
konz. Sohwefels&ure dunkelrot und gibt eine gelbrote Ldsung. — Gibt mit Eisessig und 
Sohwefels&ure 3'.4^-Dimethozy-7-&thoxy-flayonol (S. 222). F&rbt Kobaltbeize 
orange, Uran-, Zink- und Bleibeize sohwaoh hellgelb. 
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14. 5.7^I>iaxy^2.4^iaaco-^^[4^aQBy-phenyl]^^h^omun bezw. 2.S.7^TriOQt}y» 
S-[4:-axy •phenyl] ••chrwnon^ 2.6.7.^' ^Tetraoocy^ieoflavon pi^HioOg, Fonnell 
bezw. n. Dim Formeln wurden frtiher dem SeutelUif^n zuerteilt, das nach dem 

HO H9 

I. (-'S'"'’°^ch<3oh II. .-''-.--CO- c-<3>oh 

HO o ^ on 

literatuT'Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1010] als 6.6.7.4^-Tetraoxy-flayon 
erkannt und demgem&B S. 210 eingeordnet woiden ist. 


15. 5.7-JDioxy -J2-oa;o dioxy •phenyl] • [1.2’<hr&men]t 5.7-IHiKVif- 

4^[8A^dioxy •phenyl] •cumarin Formel III. 

9H 

CeHsCO - CO • CHs)2 

IV /C « CH 

(CHs CO OhOeHjC; ^ I 

r "i" ^ \o~LO 

HO - \^-\Q..^CO 

6.7 - Diaoetoxy • 4 - [8.4 - diaoetoxy - phenyl] - oumarin Formel IV. Zur 

Konstitution y gl. C iamioian, Silbxb, B. 28, 1303. — B. Bei 5-stag. Koohen von 10 g 
Maolorin (Bd. VIII, S. 538) mit 60 g Essigs&areanhydrid und 50 g geschmolzenem Natrium - 
acetat (C., S., B, 27, 1620). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181 — 182®; unlOslich in Wasser, 
schwer lOslich in Alkohol (C., S., B. 27 1 1620). 



16. 6*7^IHoxy •S •0X0^2 •[3.4 •dioicy^benxaU^ ^ . oh 

cumaranf 6.7 • IHoxy • 2 • [3.4 • diaxy • benzal]^ I I A 
cumaranon Cj^sHioOe, s. nebenstehende Formel. ^ o ^ ’ \_x ’ 

HO 

0.7 - Dimethoxy - 2 - [8.4 • dioxy- bensal]- oumaranon 

= (OH, • 0),C,H,<[^ >C : CH • C,H,(OH),. B, Aus 6. 7 - Dimethoxy - oumaranon 

(Bd. XVn, S. 177) und Protocateohualdehyd in siedendem Alkohol in Gegenwart yon Salz- 
s&ure (A. G. PkBKiN, WitsoN, Soc, 88, 138). — Orangerote Nadeln (aus yerd. Alkohol). — 
KCj^HijO,. Orangerote, kOmige F&llung. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen 


1 . Oscy^oxo^ Verbindung CieH|,0„ Formel V 
Oder VI oder VII, nebst Trimethyllither 
Trimethyl&ther-monoxim Ci,H|,0,N und Tri- 
methylXther - bis • phenylhydrason 0nHMO4N4 
s. Bd. XVn, S. 220, 230. 


V. 


H9 


0;l^ 


CH ^9 9® (V) 

II ' ' 

c- 


\. 


X 


OH 


VI. 


CO q^c(CHj) 0>gi- H9 9®^ 

0—0 — <^oh‘‘’’ 


HO 


VII. 


^'C(CH 8 )=^ 05 [ HU UH 

HO ■ — o-—o=(zy-o 


HO OH 


(?) 


2. OnlUteeiein CieHiiO,, Formel VIII oder IX, und seinen TrimethylRther Oi,H|,0, 
8. Bd. XVn, S. 230, 231. 


^C(CH8)\qj^ HO OH 


vra. 


HO 


/--./0(ch5)^^5^ H 9 9® 

IX. ho L ^==n^!)=o^'^ 

HO 



Syst. No. 2568] METH YLLUTEOLIN ; METHYLKAMPFEROLTRIMETHYL/LTHEE 


225 


3. S* Oder 8^nethyl-2-[3*4^dioxy-phenyIJ^ll*4^chrodnenJ , 
3. 7^IHoxy»6 Oder 8^methyl-‘2-[3^4^dioacy<^henyl]^chromon » o. 7»3'*d'-Tetra^ 
oxy»6 Oder H^methyl^flavon^ SoderS^MethyMuteolin CieHiiOe, Formel I oder II. 

HO 

OH 


HO 


I. CHa 

HO 


:u.„. 


OH 


II. 


HO 




-CH 

. 0 — <( y OB. 

CHs 

B, Aus 6 Oder 8-Methyl-luteolin-7.3'.4'-triinethyl&ther (s. u.) durch Jodwasserstoffs&ure 
(Pebkin, Horsfall, Soc, Tl, 1318). — BlAttchen. F: ca. 307 — 309®. — Bei der AlkaliBohmelze 
bildet sich Protocateohus&ure. Liefert ein in farbloeen Nadebi ^ystalliBierendes, in Alkohol 
wenig Idsliches Acetylderivat vom Sohmelzpunkt 239 — 240® (bei rasohem Erhitzen). 

6 - Oxy - 7. 8'.4'- trimethoxy - 0 oder 8 - methyl - f lavon , 0 oder 8-Methyl*luteolin* 
7.d^4'-trimethyl&ther Formel III oder IV. jB. Durch 24-8tdg. Kochen von 1 Tl. 

Luteolin und 10 Tin. Kaliumhydroxyd in Methylalkohol mit uberschussigem Methyljodid, 

HO 

? CHS 

CHs-O l Q ^C-<r )> 0 CHs CHs-O Q ^C-<^_^ O CHs 

CHs 


III. CHs 


CO- 


CK 9CH8 


neben Luteolin-7.3'.4'-trimethvl&ther (Perkin, Soc, 00, 211; P., Horsfall, Soc. 77, 1316). 
Enteteht auch bei analoger Be^ndlung von Luteolin>4''-methyl&ther (S. 211) (Vonobbichtbn, 
B. 88, 2340). — Nadeln (auB Alkohol). F: 185—189® (V.), 191—192® (P.; P., H.). Natrium- 
methylat f&rbt die alkoh. LOsung intensiv gelb (V.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge bei 160® 
Veratrumsfture und 2.4-Dioxy-6-methoxy-l -methyl-benzol (P., H.). 

7.8'.4'-Trlmethoxy-6-aoetoxy-0 oder 8-methyl-f lavon, 0 oder 8-Methyl-luteolin- 
7.8^4^- trimethylather - 5 - aoetat C^HjoG,, Formel V oder VI. B. Beim Kochen von 


CHs CO - 0 

V. CHs i^ Y^^^ ^ CH 9 

CHs 0 -1 > . o /C^<r )> O CHs 


VI. 


CHs CO - O 

^\/CO ^g O CHs 
CHs O Q ^C-<^Vo CHs 

CHs 


6 Oder 8-Methyl-luteolin-7.3^4'-trimethyl&ther mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(V., B. 38, 2340). — Nadeln (auB Alkohol). F: 174—175® (V.), 175—176® (P., H., Soc. 77, 
1317). Die alkoh. Losung fluoresciert bl&ulich (V.). 


4. 5.7- IHoxy - 5.4 - dioxo - 6 Oder 8 - tnethyl ^2^ 14: • oxy •pheny 1 ] - chromatic 
3,7.4'»Trioxy^3*4^dioxo-‘8 Oder 8-methyl^flavan oezw. 3,5,7 - Trioxy - 6 Oder 
8 - methyl^ 2-[4>~ oxy •phenyl] - chromorh 3,5,7,4'^Tetraoxy^8 oder 8^methyl^ 
f lavon f 5,7,4' - Trioxy - 6 Oder 8 - methyl - flavonol = 

,COCO . /COCOH 




bezw. 




■CC,H4 0H 


G Oder 8^Me» 


thy Uhdmpferol, 

6 - Oxy - 8.7.4'- trimethoxy - 0 oder 8 - methyl - flavon , 6 - Oxy - 7.4'- dimethoxy- 
0 Oder 8-methyl-f lavonol-methyl&ther, 0 oder 8-Methyl-kampferol-8.7.4'-trlmethyl- 
ather Formel VII oder VIII. B. Durch 24-Btdg. Kochen von 3 g K&mpferol, gelOst 

in 25 cm® absol. Methylalkohol, mit dem Doppelten der berechneten Menge Methyljodid 


HO 


VII. CHs r 

CHs- o' 



HO 



"'-C O CHs 
./C-<( ^-O-CHs 

vin. cH,.o.CC 

-co^c 

II 

0/0- 

OCHi 

CHs 




und Kaliumhydroxyd, Heben anderen Produkten (Waljaschko, Ar. 247, 453). Durch Er- 
w&rmen von K&mpferid (S. 215) mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd und iiber- 
Bchiiasigem Methyljodid in methylalkoholischer LdBung am Bhckflufikilhler, neben anderen 
Produkten (Oiamician, Silbbr, B. 82, 863; vgl. W.). — Stro^elbe Bl&ttchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 178® (C.. S.; Tbstoni, Q. 80 II, 333), 175—176® (W.). Sohwer Idalich in Methyl- 
alkohol und Athylalkohol (W.). 


5. Oxy^oxo^ Verbindung C^sH^sOe* Formel I (S. 226). 

Trlmethylbraellon CisHjgOs , Formel II (8. 226). Zur Konetitution vgl. ; Pbrkin, Ray, 
Robinson, Soc. 1027, 2096; 1028, 1507 ; Pfeiffer, Oberlin, B. 00 [1927], 2145 ; Pfbi., Angern, 
BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 15 
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Haack, Willbms^ B. 61 [1028]» 839, 1924. t)ber friihere KonstitutionsauHassungen vgl. 
Pbbkin, 8oc, 81, 1019; Pbb., Robinson, 8oc. 98, 498; 96, 382. — R. Bei allm&hliohem Zusatz 


I. 


HO 


-CO- 
O CH 2 CO 


OH 

•OH 


II. 


CH 3 0 


_ CO - 


-OCHiOOCHi-^ 


•0 CHs 
•OCHs 


einer LOsung von 30 g Chroms&ure in wenig Wasser zu einer Ldsung von 50 g Brasilin-tri* 
metlnrlather (Bd. XVII, S. 196) in 250g Eisessig unterhalb 26® (Gilbody, Pebkin, 80 c. 81, 1041 ; 
vgl. Gil., Peb., Chem, N. 79, 94; v. aostanbcki, Lamps, B, 86, 1670; Hebzig, Pollak, M. 
23, 173). Entfiteht auch aus Brasilin-trimethyl&ther-acetat (Bd. XVII, S. 197) durch Einw. 
von ChromsAure in Eisessig in der Kalte (v. Ko., La.; vgl. Hebzig, M. 16, 913; Heb., Pol., 
M, 23, 167, 171). Beim Behandeln von 12 g Tetramethyidihy’drobrasileinol (Bd. XVII, 
S. 218) in 60 cm* Eisessig mit 12 g Chroms&ure in 20 cm® Wasser m der Kalte, ne^n anderen 
Produkten (Engels, Peb., Robinson, Soc. 98, 1144). — Farblose Krystalle (durch wiederholtes 
Umkrystallkieren aus verschiedenen Ldsungsmitteln) vom Schmelzpunkt 160® (En., Peb., 
Ro., 80 c, 93, 1144), 160—162® (Heb., Pol., B. 36, 1221; vgl. Heb., Pol., if. 23, 172, 174), 
165® (Zers.) (v. Ko., La.). Gilbody, Pebkin, 80 c. 81, 1041 (vgl. Peb., 80 c, 81, 1017 Anm.; 
B. 36, 841; En., Peb., Ro., 80 c, 93, 1144; Heb., Pol., B. 36, 1221; Peb., Ray, Ro., 80 c. 
1928, 1510; Pfei., An., Haack, Wil., B. 61 [1928], 841, 842) erhielten nach einmaligem 
IJmk^stallisieren aus Alkohol oder Essigsaure ein bei 184 — 187® schmelzendes Pr&parat, 
dessen Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol auf 167® sank. Fast unlOslicli 
in Wasser, Alkohol, i^.ther. Chloroform, Benzol und Eisessig in der Kalte, Idslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig in der Warme (Gil., Pbb., 80 c. 81, 1041). 1st optisch inaktiv (Heb., 
Pol., Kluger, if. 27, 766). Konz. Schwefels&ure farbt die Kj^stalle orange und gibt eine 
gelbe Losung (v. Ko., La.). Unl6slioh in kalten Alkalien (Heb., Pol., if. 28, 174; Gil., 
Per., Soc, 81, 1041). — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt cder beim Kochen mit 
Alkalien in a-Anhydrotrimethylbrasilon (Bd. XVII, S. 204) iiber (Per., Soc, 81, 1017, 
1018; Gil., Per., 80 c, 81, 1043; v. Ko., La.; vgl. Her., Pol., if. 28, 174, 176). Durch Be- 
liandeln mit kalter SalpetersAure werden Nitrooxydihydrotrimethylbrasilon (Bd. X, S. 380) 
und 5-Nitro-4-methoxy-salicylsaure erhalten (Peb., Soc, 81, 1020; Gil., Per., Soc, 81, 1048, 
-^056; Bollina, v. Ko., Tambor, B. 86, 1676; v. Ko., Paul, B. 86, 2608; vgl. Peb., B. 
35, 2946). Durch kurzes Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsaure erhalt man zun&chst 
3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan (Bd. XVII, S. 203), das weiter zu 3.6'.7'-Trioxy-brasan (Bd. XVII, 
S. 184) reduziert wird (v. Ko., Lloyd, B. 86, 2193; vgl. Bo., v. Ko., Ta., B. 36, 1676). Bei 
10 Minuten langer Einw. von kalter konzentrierter S^wefels&ure entsteht Pseudotrimethyl- 
brasilon (Syst. No. 2616), bei l&ngerer Einw. bildet sich daneben /J-AnhydrotrimethylbiBsilon 
(Bd. XVII, S. 203) (Her., Pol., B. 37, 631, 632). ^-Anh^rdrotrimethylbrasilon wird auch bei der 
Einw. von konz. Schwefelsaure auf in Alkohol suspendiertes Trimethvlbrasilon erhalten (Heb., 
Pol., M. 28, 176; v. Ko., Ll.). liefert mit Hydroxylamin Trimethylbrasilon-monoxim (Heb., 
Pol., B. 86, 398). Bei der Einw. von Metl^ljodid und Kaliumhydroxyd erh&lt man a-Anhydro- 
trimethylbrasilon-methyl&ther (Bd. XVII, S. 206) (Heb., Pol., if. 28, 178; vgl. Her., Pol., 
if. 27, 767; Per., Ro., Soc, 96, 390). !^im Kochen mit EssigsAureanhydrid in Gegem/art 
von Natriumacetat (Per., Soc, 81, 1018; Gil., Peb., Soc, 81, 1046; Heb., Pol., M, 28, 176; 
V. Ko., La.) oder bei l&ngerem Kochen mit Essigs&ureanhydrid allein (Heb., Pol., if. 28, 
175) entsteht a-Anhydrotrimethylbrasilon-acetat (Bd. XVII, S. 205). Mit Phenylhydrazin 
in Eisessig entsteht beim Erhitzen auf dem Wasserbad haupts&chlich eine Verbindung 
C15H22O4NS oder C25H24O4N9 (s. u.) (Heb., Pol., B. 88, 2166); erhitzt man sofort auf die 
Siedetemperatur des Eisessigs, so erhalt man Desoxytrimethylbrasilon (Bd. XVII, S. 183) 
(Heb., Pol., B. 88, 2166; vgl. Per., Soc, 81, 1018; Gil., Pbb., Soc, 81, 1046; Per., Ray, 
Ro., Soc, 1927, 2094; Pfei., Ob., B. 60 [1927], 2142). 


Verbindung C26H12O4N,, vielleicht Formel III (vgl. 
Per., Ro., Soc, 98, 499) cjder C25Hj|^4N2, vielleicht 
Formel IV oder V (vgl. Pbb., Ray, Ilo., Soc, 1988, 
1608, 1609). B. Durch Erhitzen von Trimethyl- 
brasilon mit der 4-faohen Menge Phenylhydrazin und 
der 10-fachen Menge Eisessig auf dem Wasserbad 
(Her., Pol., B. 88, 2166). Durch Kochen von Tri- 
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methylbrasilon-monoxim mit der 6-fachen Menge Pbenylbydrazin und der 10-fachen Mengo 
Eisessig am Btickflufikuhler (Heb., Pol., B . SB, 266). — Gelbe N&delchen (aus Essigester). 
F: 239—242® (Her., Pol., B, 38, 2166y. 

Verbindung C^HjeO^NjC?). J5. Aus der Verbindung CJ5H22O4N, oder C26H24O4N2 
(S. 226) durch Bebandeln mit Essigsaureanbydrid und Natriumacetat in Gegenwart von 
staub (^er durch direkte Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und daraunolgende Acetyiie- 
rung des erhaltenen Produkts (Her., Pol., B. 30, 266, 267). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 214 — 217®. — Wird durch Verseifung mit 10®/oiger alkoh. Sohwefek&ure und 
folgende Behandlung mit Eisenohlorid in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. 


Trimethyl brasilon-monoxim = (CH3*0)8Ci8H902(:N-0H). B, Durch 

Erwarmen gleicher Mengen von Trimethylorasilon und salzsaurem Hydroxylamin in verd. 
alkohohscher Ldsung auf dem Wasserbad (Hebzig, Pollar, B, 36 , 398). — Krystalle. 
F; 203 — 206® (Zers.) (Her., Pol., jB. 30, 398). — Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig am RuckfluBkiihler die Verbindung C85H22O4N2 oder C26H24O4N2 (S. 226) (Her., 
Pol., B, 30, 266; vgl. Perkin, Ray, Robinson, 80 c, 1028, 1608, 1609). 


Trimethylbrasilon - monoximaoetat (P) C21H21O7N = (CHg • 0)9C^H202( : N • O • CO • 
CH«)(7). B. Durch kurzes Kochen von Trimethylorasilon-monoxim mit Essigs&ureanhydrid 
una Natriumacetat (Her., Pol., B, 30, 398). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 179® 
bis 182®. 


Bromtrimethylbrasilon CiBH^OflBr = (CHg • 0)3C^eH808Br. B. Durch Oxydation 
von Brombrasilin-trimethyl&ther (Bd. XVII, S. 197) mit Chroms&ure (Her., Pol., B. 30, 
398). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 226® unter Braunung. — Gibt mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat Brom-a-anhydrotrimethylbrasilon-acetat (Bd. XVII, S. 206). 


6 . Hdmatein Cj^HuO^, s. nebenstehende Formel. ZurKonsti- ho o 

tution vgl. Engels, W. H. Perkin, Robinson, Boc. 03, 1120. — // — 

B. Das Ammoniumsalz entsteht durch Einw. von Luft auf eine ammonia* \ ^ 

kalische Ldsung von H&matoxylin (Bd. XVII, S. 219); man zerlegt 1 1 ^CHa 

es mit Essigs&ure (0. L. Erdmann, J»pr, [1] 26, 206; A. 44, 294; 

E. Erdmann, Schultz, A. 210, 236; Hummel, A. G. Perkin, • 

Boc. 41, 367; B. 16, 2337; En., W. H. Per., Ro., Boc. 03, 1120, 1140) 
oder durch ErUtzen auf 130® (Hesse, A, 100, 337, 338). Hamatein HO 
entsteht femer aus H&matoxylin durch Einw. von Jod in Gegenwart von Quecksilberoxyd 
(Weselsky, a, 174, 100) oder durch Einw. von Natriumiodat (P. Mayer, C, 1004 II, 228). 
Beim Eintragen von 1 Mol Kaliumnitrit in eine .eisgekuhlte LOsung von 1 Mol H&matoxylin 
in Eisessig (Schall, Dballe, B. 23, 1433 Anm. 2). L&Bt sich femer durch Fementation des 
Blauholzes (Kemholz von H&matoxylon campechianum L.) und Ausziehen mit Ather gewinnen 
(Halbebstadt, V. Reis, B. 14, 611). — Darat Man leitet durch eine LOsung von 16 g fein 
gepulvertem H&matoxylin in 160 cm* Wasser und 16 cm® konz. Ammoniak 6 Stdn. unter 
Kuhlung einen schnellen Luftstrom und gieBt die LOsung in 260 cm® 10®/oige warme Essigs&ure 
(En., W. H. Per., Ro.). Zur Darstellung aus Blauholzextrakt nach demselben Verfahren 
vgl. Hum., a. G. Per. — Silbergl&nzende Krystalle. L&Bt sich ohne Zersetzung auf 180® 
bis 200® orhitzen (Hal., v. Reis). 100 Tie. Wasser I6sen bei 20® 0,060 Tic.; 100 Tie. Ather 
16sen bei 20® 0,013 Tie. ; schwer Idslich in Alkohol und Essigs&ure, unlOslich in Chloroform 
und Benzol (Hal., v. Reis). LOst sich in Wasser mit roter (E. Erd., Schultz; vgl. O. L. 
Ebd.), in Alkohol mit rotbrauner (0. L. Erd.), in Ather mit gelber Farbe (O. L. Erd.; Pal., 
V. Reis). Leicht I6slich in Alkalien; die LOsung in sehr verd. Natronlauge ist hellrot, in iiber- 
sohCtssiger Natronlauge bl&ulichpurpum; Ammoniak l5st mit braunvioletter Farbe; die alkal. 
LOsungen f&rben sich an der Luft allm&hlich rot und schlieBlich braun (Hum., A. G. Per.; 
vgl. O. L. Erd.). Reichlich lOslich in konz. Salzs&ure (E. Erd., Schultz) mit carminroter 
Farbe (Hum., A. G. Per.). Gibt mit Blei- und Kupfersalzen blaue Niederschl&ge (O. L. Ebd.). 
— Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 100® sowie beim LOsen 
in kalter konzentrierter Schwefels&ure die entsprechenden Isoh&mateinsalze (Bd. XVII, 
S. 222) (Hum., A. G. Per.; vgl. E. Ebd., Schultz). Durch Reduktionsmittel, wie SchwefeL 
wasserstoff (O. L. Erd.), Ammoniumsulfid (Hum., A. G. !]^r.), Zink und Schwefels&ure oder 
Zinnchloriir und Natronlauge (E. Ebd., Schultz), wird dieLOsung des H&mateins entf&rbt; 
beim Stehenlassen an der Luft tritt die F&rbung wieder auf. L6st sich leicht in Alkalidisulfit- 
l6sungen unter Bildung von farblosen, in Wasser sehr leicht Idslichen Additionsprodukten, 
die durch Einw. von S&uren H&matein zurttckliefem (E. Ebd., Schultz). Bei der Methylierung 
mit Dimethykulfat und EAlilauge entstehen H&matein-tetramethyl&ther und PentamethyL 
dihydroh&mateinol (Bd. XVII, S. 231) (En., W. H. Per., Ro.). — F&rbt eisengebeizte 
Seide blauschwarz (Haack, D. R. P. 166087; FrdL 8, 843; C, 1006 I, 620). Mit organkchei^ 

16 * 



228 HETERO : 1 0(BZW. 8). — OXY-OXO-VERB. CnRto-20O6 V , CnH2ii-240ft [8yit. No. 2668 


S&uren (Essiffs&ure, OxalB&ure) in Gegenwart von Metallo:i^den entstehen Doprolverbin* 
dungen, die Farltotoffe verwandt werden k6nnen (Haack). Zur Verwendu^ von fULmatein 
(bezw. Blauholz) in derF&rberei vgl.: H. Rufx, Die Chemie der natRrliohen l^tbetoffe, 1. Tl. 
[Braunschweig 1900], 8. 120 und 2. Tl. [Braunschweig 190y, S. 216; Foebz-David, Kiinstliche 
organische Farbstoffe [Berlin 19261, 8 . 10; ZObblbn in Ullmaknb £nzyklop&die der tech- 
nischen Chemie, 2. AufL, Bd. V [Berlin-Wien 1930], 8. 116; ScHttUz, Tab, No. 938. 

(NH4 ),Oi 6 Hio 08. Violette Prismen. Ldslich in Wasser mit intensiver Purourfarbe, in 
Alkohol mit braunroter Farbe; gibt mit den meisten Metallsalzen farbige NiederschlAge 
(O. L. £rd.). 8ehr zersetzlich; verliert bei 130^ alles Ammoniak (Hessb). — NaCxsHuO^ 
(A. G. Per., 8oc. 76, 443). — K0|eHuO«. B. Duroh Einw. von Kaliumaoetat aul H&matein 
in alkoh. Ldsung (A. G. Per.; v^I. O. L. £rd.). 8chwarze KOrner; wenig lOslich in Alkohol 
mit roter Farl^, etwas leichter in Wasser mit rotvioletter Farbe (A. G. Per.). 

H&matein-tetramethy lather = CieHgOg(0 *0113)4. B. Bei der Methylierung 

von H&matein duroh IKmethylsuliat und I^lilauge, neben Pentamethyldihydroh&matein(d 
(Bd. XVU, 8. 231); man trennt duroh fraktionierte Kr3rstallisation aus kaltem Essigester 
Oder siedendem Petrol&ther, worin Hftmatein-tetramethyl&ther sohwerer lOslioh ist (Ekoels, 
W. H. Perkin, Robinson, 80 c. 98, 1140). — Gelbe Piemen (aus Alkohol oder Essigester). 
8ohmilzt bei 210® zu einem roten, zersetzliohen Cl. Leioht lOslich in siedendem Alkohol 
und heiBem Essigester, schwer Idslich in Benzol, fast unlOslich in Petrolftt hcr. — Beim 
Erw&rmen mit verd. Kalilauge entsteht Tetramethyldihydroh&mateinol (Bd. XVll, 8. 231). 
Lost sich in kalter konzentrierter Schwefels&ure mit roter Farbe; duroh Erw&rmen mit 
Schwefels&ure, EinmeBen der LOsung in Wasser und LOsen des entstandenen Niederschlages 
in heifier alkoholisoher Salzs&ure erh&lt man 6^-Oxy-7.8.6'-trimethoxy-indeno-2M^:3.4-benzo- 
pyiyliumchlorid (Bd. XVn, 8. 223). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . B.T^IHoxy - 4 - 0 x 0 - ^ • dthyl - 2^[3.4: - diaocy • phenyl] • [1.4 - chramenjf 
5.7 • IHoxy • ^ - dthyl - 2 - [3.4 - dioxy -phenyllf - chnnnon , 5.7. S\4' - Tetraoxy^- 
S'-dthyU-jfiaven^ S^AthyUiuteoiin s. neben- H9 

stehende Formel. B. Bimh mehrsthndiges Kochen von <^\j^C0>..,c CiH6 
2.4.6-Tiimethoxy2a-[3-methoxy -4 -&thoxy -benzoyl] -butyro- | ^ 

phenon (Bd. VlII, 8. 662) mit konz. Jodwasserstoffe&ure \_/ 

(V. Kostanboki, R6zyoki, B. 84, 3720), — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 286 — 287®. 
In Alkalien mit gelber Farbe leioht lOslioh. Konz. Schwefels&ure f&rbt die Krystalle gelb 
underzeugt eine gelbgrUne LOsung. 

CO*C»C.H 

T.tr«tertyldariv.t C„H„0„ = ^ . Nadeln 

(auB vetd. Alkohol); P: 129 — ^130* (v. K., R., B. 84, 3721). * * * * 


2. 5.7 - IHoxy - 3.4 - dioxo - 6 Oder 8 - dthyl •2^ [4 -oxu ^phenyl] - chronnan^ 
5.7.4' •• Triooey - 3.4 - dioxo - 3 Oder 8 • dthyl •flavan be^. 3.5.7 - Trioxy- 
S Oder 8^*dthyI-2^[4-OQcy^henyl]^chromon^ 3.5.7.4'^Tetraoxy^B Oder 8^dthyl» 
flavoHf 5.7.4' ^ Trioxy - 3oder8^ dthyl • flavonol = 

CO* CO CO'C'OH 

b„w. 

B^AthyUhdmpferol. 

5 - Oxy - 4^- mathoxy - 8.7 - di&thoxy • 6 odar 8 - Rthyl- flavon, 5- Oxy- 4' • mathoxy- 
7-&thoxy-e odar 8-ftthyl-flavoxiol*&thyl&thar, 6 odar 8-Athyl-k6mpfarol-4'-mathyl- 
&thar-8.7»di&thylftthar C33H14O3, Formel 1 oder IL 


I. 


H9 

CtH. o L /k o ® 


II. 


CiHcO 


HO 

n 


CO 


^0 

tl 


CiHt 


O CtHs 

C-.(^O0H, 


B. Bei der Athyliemng von Kkmpfetid (S. 215) init Athyljodid and alkoh. Kalilauge, neben 
K4in^erol-4'-methy]4^-8.7-di4th7lkther (TiSTom, <7. SOU, 834, 336). — Gelbe Nadeln 
(aua Fetiol&tber). Fs 125—126*. 



Sjnt No. 2568] 


TBI1IBTHOXYBBA8ANCH1NON 


229 


f) Oxy'oxo-Verbindtingen CnHjB_240e. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen 


1 . Trioxy - 4.7 - diaoco ~‘[dihenzo - : *4^3; - eu/maron]^ 

dihydrid^(4t.7y)f S.6\7' -Trioxy •l^d'-diaxo-^braaandihydridf 3m6\T- Trioxy- 
braoanchinon Formel I. 

o o 


■■ «:OCX „ jO-o. "• cS'c-OCX ,Xi o. 


CHs 


6^4'^6^^-Trimethoxy-4.7-dioxo - [dibenso-1^2^:2.8;1^^2'': 6.6 - oumaron] - di- 
hy drid-(4.7) ^), 8.6^7'-Trilnethoxy-braaanohino]l (von P kbkiv, Bobinsok Trimethoxy- 
^•brasanohinon genannt) Oi 9 H. 40«2 Forme! II. B, Duroh Oxydation von 4'-Oxy-3.6'.7'-tri- 
methos^-brasan (Bd. XVII, 8. 20d) mit Chromtrioxyd und Eiseasig (v. Kostanxoki, Lloyd, 
B. 86, 2200). Dujch Behandeln von l^-Nitro-3.6^7^^trimetboxy*4^-aoetoxy-bra8an (M. XVII, 

5. 204) mit Zinkstaub und Salzs&ure in siedender alkoholischeor LOeui^, VerdOnnen mit Wasser 
und darauffolgendes Versetzen mit konz. Natriumnitrit-LOsung (Pebxin, Robinson, Soc. 

06, 398). — Orangerote Nadeln oder tiefrote Fasem (aue Eiaessig). F: 261 — ^262® (P., R.), 
260® (v. K., Ll.). LOflt sioh in konz. Sobwefek&ure mit griiner Farbe (v. K., Ix.). — ^Liefert 
mit Salpeters&uie (D: 1,6) 2(?).4(?).6 oder 8(?)-Trinitro- 3.6^7'- trimethoxy-brasanohinon 
(V. Kostanboki, Lampe, B, 41, 28(K)). Wird durch Erhitzen mit JodwasaerBtofb&ure zu 
3.6'.7'-Trioxy-bra8an (Bd. XVII, 8. 184) reduziert (v. K., Ll.). Bei der Destillation tlber 
Zinkstaub entsteht Brasan (Bd. XVII, 8. 84) (v. K., Ll.). Beim Erhitzen mit Zinkstaub, 
Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat entsteht 3.6^7^-Trimethoxy-1^.4^-diacetoxy-bra8an 
(Bd. XVn, 8. 224) (v. K., Ll.). 


8.6^7^-Triaoetoxy-bra8anohinon C, 9 Hi 409 = CjeHBO,(O CO-(5^)3. B. Duroh Oxy- 
dation von in Eiseasig gelOstem 3.4^.6^.7'-Tetraaoetoxy-Dra8an (Bd. XVII, 8. 204) mit Chrom- 
s4ure (v. Kostanboki, Lloyd, B. 86, 2200). — Gelbe N&delohen (aus Eiseasig). F: 281®. 
Die LOsung in konz. 8ohwefel8&ure ist griin. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub, ESsig- 
s&ureanhy&d und Natriumacetat 3.1^4^6'.7^-Pentaaoetdxy-brasan (Bd. XVII, 8. 224). 


2(P).4(P).6oder8(P) - Trinltro - 8.6'.7'- trimethoxy - brasanohinon C^jiPxfNt = 
0|BH3O3(NOa)3(O*CH3)3. B. Duroh Eintragen von 3.6^7^-Trimethoxy-bra6anchinon in 
8alpeter8&ure (D: 1,5) (v. Kostanboki, Lamps, B, 41, 2800). — Orangeselbe Nadeln (aus 
Eiseasig). F: ^6® (Zers.). Verpufft heftig beim Erhitzen auf dem Platmbleoh. 


2. Trioxy •-3*7 -dioQDO^[dibenxo -T. 2' : 2*3; T'*2":4*3 - catnanm]- 

dihydrid-(3*7)^) C^HgOe, Forme! III. 


HO 


in. 


-“■O. 


CH8 o 
CHs O 


0;l 




rv. 


oh 


oXjxX). 


O OHs 


6^4".6"- Trimethoxy - 6.7 - dioxo - [dibenao - 1'.2': 2.8; 1".2" : 4.6 - oumaron] - 
dihydrid - (6.7)^) (von Pbbkin, Robinson Trimethoxy-a-brasanohinon genannt) 
CitHjA OB, Forme! IV. B, Duroh Behandeln von Nitio-a-anhydrotrimethy!biasilon-aoetat 
(Bd. 8. 206) mit Zinkstaub und 8a!zs&ure in siedendem Alkohol, Verdhmen mit Wasser 

und Zusatz von Eisenchlorid, Chromtrioxyd oder Natriumnitrit ( rtam N, Robinson, Soe* 
86 , 395). Duroh Oxydation von a-Anhydrotrimethy!braSi1on (Bd. XVII, 8. 204) mit Kalium- 
hypobromit in verdtknnter alkalisoher LOsung bei 0® (P., R.). — Braunes Kiystallpulver 
(aui Eisessig). Ro hmila t nioht bis 300®. 8ehr schwer lOslioh in den meisten LOsunpnutteln. 
L5st sioh in konz. Sohwefels&ure mit intensiv karmoisinroter Farbe und wird beim vWdiinnen 
mit Wasser unver&ndert gef&Ut. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Essigs&ureanh^^d 
und Eiseasig in Q^|;enwart v on etwas Zinkohlorid 5^4'^5''- Trimethoxy -6.7- diaoetoxy- 
2.3;4.5-dibenzo-ouinaion (Bd. XVII, 8. 226). Beim Koohen mit 3.4-Diamino-toluol in Gegen- 
wart von Eisessig und Natriumacetat entsteht das entspreohende Chinoxalinderivat (8yBt. 
No. 4540). 


^) Zar StellongsbeseiohnaDg in diesem Nameo vgl. Bd. XVII, 8. 1 — 3. 
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Trimethoxy-a-braflanchinhydron Cj^aoQii^ ^ Beim 
Behandeln von 7 g a-Anhydrotrimethylbraailon (Rd. 8. 204) m Eisessig mit 4 g Ghrom- 
trioxyd in wenig Wasser in der K&lte (P., R., Soc. 95, 396). — Tiefgriine krystalliniBche 
Masse (aus Eisessig). 


/OO 

HC o 


HO 


•C "1 J J 


OH 

OH 


3. Lucton der f2»3,4.7^Tetraoxy^anfhron^-{9)- 
yliden^f tO}]-‘essigsdurem Oocyetyrognllol C;^HgOe, s. neben- 
stebende Formel. B, Beim Erhitzen von 17 g p>GumarB&nre mit 
12 g Galluss&ure in Gegenwart von konz. Schwefels&ure auf 60® 

(Slama, C, 1899 IT, 967). — UnlOelich in den gewOlmlichen 
Ldsungsmitteln. LOslich in konz. Schwefelskure mit roter, in Kalilauge und Ammoniak 
mit g]%ner Earbe. 

Triaoetylderivat CtjHigO, = CieHi03(0 C0 CH,)j. F: ca. 260* (im Vakuum) (8., 
G. 1899 n, 967). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. 4*6 - Dioaro ^2 oary - phenyl] • 5 • [4^oxy •benzoyl] • pyrandihydrid 

rr TT ^ HO CgHg CO HC CO CH v ^ . x. 

OjsHwOe = 06-0-C CgH, 0H desmotrope Fonnen. 

4.6 - Bioxo - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - 6 - anisoyl - pyrandihydrid OgoHieOg = 
CH>- 0 • CgHgCO • HC- CO • CH 

rkA n XT nxr desmotrope Formen. B, Hinterbleibt bei 

OC — O — C * CgHg * O * CHg 

der Bektifikation des roben ^isoylessigsaure-atbylesters (Bd. X, 8. 954) (8 chookjaks, C. 
1897 n, 616). — Goldgelbe Blattonen (aus belBem Chloroform und Alkobol). Leicbt Idslicb 
in Cbloroform, scbwer m beiBem Alkobol, unldsiicb in alien iibrigen Ldsungsmitteln. Wird 
von konz. Sobwefels&ure mit gelbroter Farbe geldst; diese Ldsung wird beim Erbitzen braun 
mit griiner Fluoresoenz, dann farblos. Die alkob. Ldsung wird durcb Eisencblorid piumur- 
rot. LOsliob in Ammoniak; wird beim Verdunsten des Ammoniaks unver&ndert algesobirden. 
Die ammoniakalische, mit Salpetersaure genau neutralisierte LOsung gibt mit 8 Jbemitrat 
einen gelbbohen, liobtbestftndigen Niederscblag. 


2. 1*4 - Dioxo - 3 - /a - oacy -/? - ooco - - f2^formyl^phenyl) •dthyl]^isoch romans 
(o - Oxfi *2 •formyl •m -[1*4 • dioxo^i8ochromanyl^(S)]^aceU>phenon CiAtOe = 
yCO • CH • CH(OH) • CO * CgHg • CHO 

<^«-<C0.0 


B, Bei der Einw. eines Gemiscbes von 8alpeter* 


skure (D: 1,48) und Eisessig auf Bisdiketobydrinden bei 0® (Voswinckkl, B. 42, 466). — 
Prismen (aus siedendem Cbloroform), T&felcben (aus Eisessig). F: 211®. Unzersetzt sublimier- 
bar. 8ebr wenig Idslicb in Benzol, Atber und Cbloroform ; Idsbcb in Alkabcarbonaten und 
Ammoniak mit gelbbrauner, in Alkalilaugen zunkchst mit gelbbrauner Farbe, die bei weiterem 
Zusatz von Alkali in Indigoblau (ibergebt. — Durcb kurze Einw. von Natronlauge entstebt 
eine isomere Verbindung CuHuO- (s. u.). Bei l&ngerer Einw. von Natronlauge unter Luft- 
zutritt bilden sicb Komens&ure, JPbtbals&ure und Pbtbalonaldebvds&ure. 

Verbindung Durcb Einfiltrieren der friscb bereiteten Ldsung von 

Q>'Oxy*2-formyrco- [1.4-cuoxo-i80cbromanyl-(3)]-acetopbenon (s. o.) in iiberscblisaiger 
In-Natronlauge in veid. 8alz8&ure (V., B. 42, 468). — P^men mit 2 H,0 (aus siedendem 
Eisessig). F: 240®. Ziembcb scbwer Idslicb in siedendem Eisessig. LOsUcb in Alkalioarbo- 
naten und in Ammoniak mit rotbrauner Farbe. LOst sicb in Alkalilaugen zun&cbst mit 
braunroter Farbe, die bei weiterem Zusatz von Alkab in Ind^oblau (ibergebt. — Beim Be- 
bandeln mit Dimetbylsulfat entstebt der Monometbvl&tber (.. U.). 

Verbindung C^^HigOg. B. Durcb Bebandeln der alkal. LOsung von (o-Oxy-2-fQrmyl- 
a>-[1.4-dioxo-isocmromanyl-(3)]-aoetopbenon mit Dimetbylsulfat (V., B, 42, 469). — Prismen 
(aus Metlwlalkobol). Zemtzt sicb oberbalb 240® allm&^cb unter Br&unung. F&llt aus der 
braunen £^ung in Alkabcarbonaten bei Zusatz von S&uren unverftndert aus. 

Verbindung C10H14O7. B. Durcb Kocben von ro-Oxy-2-formyl-a>-[1.4-dioxo-iso- 
cbromanyl-(3)]-aoetopbenon mit Essigs&ureanbydrid und einer geringen Menge friscb 
gescbmokenem Kabumacetat (V., B* 42, 469). — Prismen oder S&ulen. F: 315®. Gibt 
mit Natronlauge erst naob l&ngerem Kocben Blauf&rbung. 

Verbindung CjjHjeO^ B, Durcb Kocben von ca‘Oxy-2-formyl-€D-[1.4-dioxo-isoobrom- 
anyl'(3)]-aoetopbenon mit Benzoylcblorid tind einer geringen Menge fimb gescbmolzenem 
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Ziiikohlorid (V., B, 42» 469). — Nadeln (aus Chloroform-Ligroin). F: 268^. Lost Hich in 
Natronlauge erst naoh lAngerem Koohen mit blauor Farbe. 

Verbindung C 4 gH 4 ,ONio. B, Bei gelindem Erw&rmen von 1 g «> - Oxy - 2 - formyl- 
cu-[1.4-dioxo*isoohromanyl>(3)Vacetophenon mit 1,6 g Phenylhydrazin und 20 cm® Wasser 
(V., B, 42, 470). — Leuohtend rote Nadeln mit starkem Metallglanz (aus Ligroin). F: 209**. 
UnlOslioh in warmer Natronlauge. 


g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2606. 


1 . Oxy-oxo-Verbindungen C^gHuO,. 

1. 2.6*7 - Trioxy • 9 •J^ • oxy •phenyl] -fluoron ho r 


'C(C6H4 OH)c; 




ou 

:0 


nebenstehende Formel. JB. Aus 1 Mol Salic vl- 
aldebyd und 2 Mol Oxyhydrochinon in alkoholisch-schwefel- ' ~ — o 

saurer Losung, neben 2.3-Dioxy-xanthen (Bd. XVII, 8 . 161) (Liebebmann, Lindenbaum, 
B, 87, 2728, 2734). — Rotbraune, cantbarldenglanzende Nadeln. Sehr leicht lOslich in 
Wasser. — Sulfat. Granatrote Ki^talle. 

Tetraaoetylderivat C 27 H 2 AO 10 == CO * 0113 ) 4 . B. Aus 2.6.7-Trio^cy-9-[2-oxy- 

phenyl] ’ fluorpn beim Behandeln mit Esdigs&ureanbydrid und Natriumacetat (Lie., Lin., 
B, 87, 2734). — Orangerote Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 223 — 224**. 

2.0.7-Trloxy-9-[6-nitro-2-oxy-ph«nyl]-fluopon Ci^HijO^N, 02 N | | 

8 . nebenstehende Formel. B. Aus 5 -Nitro-salicylaldeh^ und Oxy- k ^ oh 

^droohinon in alkoholisoh-sohwefelsaurer LOsung (Hbintscthel, 1 

B. 88 , 2880). — Cantharidengl&nzende Prismen oder Wtirfel. — OH 

CjiHuOgN + HaS 04 + 2 HgO. Braune Nadeln. HO-k 

Tetraaoetylderivat Of 7 HitOitN = Ci 3 BD, 0 a(N 0 |)( 0 * CO * 0113 ) 4 . Orangerote Nadeln (aus 
vezd. Essigs^ure). F: 193** (H., B. 88 , 2881). 

2. 2.6.7 •Trioxy • 9 •fd^oxy^phenylj •fluoran oh 

CiaHiAOex s. nebenstehende Formel, B. Aus*l Mol p-Oxy- „ | | | | 

benzaldehyd und 2 Mol Oxyhydrochinon in alkoholisch- ' — ^--O- ^-^'* 

schwefelsaurer LOsimg (Ldsbsbmann, LnmrzfBAUH, B. 87, 2733). — Orangerote Nadeln. 
— Sulfat. Intensiv gelber Niederschlag. 

Tetraaoetylderivat C 37 HMOto = Cx^ 3 ^( 0 *C 0 ‘CIL) 4 . B. Beim Behandeln von 
2.6.7 - THoxy - 9 - [4 - oxy - phenyl] - lluoron mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Lib. , 
Ldt., B. 87, 27^). — Orangegelbe Nadeln. F: 242 — 243**. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CJ1OH14O0. 


1. Oxo-l.l-bis-J2.4-d4oxy •phenylj^phthalan, 3.S~Bis^[2.4-fiioxy- 
phenylj^phthalid Formel I. Verbindungen, die vielleicht als Derivate hiervon 

anzusehen sind. Bind bei Dimtrofluorescein, Dibromdinitiofluorescein undTetranitrofluorescein 
(Syst. No. 2835) eingeordnet. 




I. 


U- 




HO 


HO 


A. 


CtH 


U- 


OH 



III. 



•O CHg 
OH 


2. B - Oxo •!.!• his - [3.4 - dioxy •phenyl] - phthalan^ S.S^Bi8^[S.4^ dioxy^ 
phenyl] •phthalid^ Brenzcatechinphthalein Formel II. B. Bei 3 bis 

4-Btdg. &hitzen von 3 Tin. Phthals&urea^ydrid mit 2 lln. Brenzcateohin und 3 Tlu. Zink- 
chloiKl auf 140 — ^160® (Babyxr, KoohendObfxb, B. 88, 2196; B. Meyer, Peotbnhaubr, 
B. 40, 1443). — KiystaUe (aus l^nzol). Sintert zwisohen 80® und 90®; besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt (R. M., Pr., B. 40, 1444). Flilohtig mit Wasserdampf (R. M., Pf., B. 40, 1444). 
Ziemlioh sohwer lOslioh in kaltem Wasser, leicht in AJkohol (B., K.). Mit roter Farbe lOslich 
in kalter konzentrierter Schwefels&ure (B., K.). Die LOsui^ in AJkalien ist blau (B., K.) 
und zeigt keine Fluoresoenz (R. Meyer, Ph. Ch. 84, 484). Die LOsung in Alkalicarbonaten 
ist violett (B., K.). Die wABr. LOsungf&rbt Lackmus deutlich rot (R. M., Pr., B. 40, 1444). 
— Liefert bei Iftngerem Erhitzen mit Resorcin auf 210 — ^220® Fluorescein (R. M., Pp., B. 88, 
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3902). Gibt beim Erhitsen mit 8.6'I>ibroin>^-t«Boioylsftai« (Bd. X, S. 382) nnd Zinkoblorid 
iiiif 170* Eoan (B. M., Fw., B. 40 . 1447). 

8.8>Bis-[4>oxy>8-m«tlioxy>phenyl]>pbthaUd, Oo^jseolphtbalaln I 
Formel m (S. 231). B. Bei 3 — 4-8tdg. ISrhitzen yon 15 g Phthalsftamuil^ydnd mit 
25 g Gujacol und 30 g Ziimtetraohlorid auf 110 — 115* (B^xybb, KoghbndObsIbb, B. 22, 
2199). — Graugelbe Flooken. Fast unlOalioh in kaltem Wasser. Unyer&ndert lOelioh in kalter 
konzentrierter SohwefeLi&ure mit kinohroter Farbe. Die LOsung in Alkalien nnd Alkali- 
carbonaten iat violett. 

d.8-Bi8-[8.4-dimethoxy-phenyl]-phthalid 

B. Au 8 1 Mol Phthalylohlorid und 2 Mol Veratrol in Petrol&ther in Gegenwart von Alu* 
miniumoUorid (Psbkin, Weizmaitk, iSfoc. 89, 1657). — Nadeln (ana EiaesBig). F: 155*. XJnlOs- 
lich in Wasser, SodalOsung und Kalilauge, laelioh in konz. Sohwefelsftuie mit tiefroter Farbe. 


8.8-Bi8 - [8.4 -diaoatoxy- phenyl] - 


phthalidp Brensoateohinphthalein-tetraaoetat 
B. Beim Kochen von Brenzoateohinphthalein 

mit EsBigB&ureanhydrid' and etwas entwftsaertem Natriumaoetat (R. Metbb, Pfoteehauxb, 
B. 40, 1444). — Nadeln (aua Essigester). F: 155 — 156*. — Wird duroh kalte konzentrierte 
Sohw^els&ure sowie duroh w&6rige oder alkoholiaohe Natronlauge verseift. 

8.8 - Bis - [8 - methoxy-4-ben8oyloxy-phenyl] - ^ \ ^ CO 

phthalid, Guajaoolphthalein-dibenaoat Os.H|eOg, i i \q 

8. nebenatehende Formel. B. Beim SchOtteln von 
Guajaoolphthalein mit Benzoylohlorid und 10®/||iger \ 


CH» 

Natronlauge (Babybb, KochbndOrfsb, B. 22, 2199). — n w 
GelbUohe WOrfel (aua Alkohol). — Wird von alkoh. KaH ^iH^ co 
leioht, von konz. Natronlauge erat nach l&ngerem Koohen veiaeift. 


::.0 X): 


OOHs 

OCOOeHs 


8.8 - Bis - [8.4 • dibenaoyloxy - phenyl] • phthalid , Brenapateohinphthalein*tetra- 
bensoat ^43^^80^10 == Sohhtteln von Brenz- 

catechinphthalein mit Benzoylohlorid und 10*/oigerl}atronlauge (B., K., B. 22, 2197). — Nadeln 
(aua Alkohol + Eaaigeater). F : 201 — ^202*. Sehr aohwer lOalioh in Alkohol, leioht in Eaaigeater. 

8.8-Bis-[8.4*bi8-(8-nitro«benaoyloxy)-phenyl]*phthaUd« Brensoateohiiiphthalein- 
tetrakiB-[8«nitro-bensoat] 044HM0xaN4 = . NqX]^^^* 

Beim SchUtteln von Brenzoateohinphthalein mit 3-Nitro-benzoylohloria und 10*/oiger Natron- 
lauge (B., K., B. 22, 2198). — Kryatalle (aua Alkohol und Eaaigeater). F&rbt aioh leioht rOtlioh. 


h) Ozy-oxo-Verbindimgen CnH2n-2806. 


t. Lacton der 1 -0xy-3-oxo-2-[2-oxy-1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-hydrin* 
den-carbonsAure-(l), Lacton der 1.2'-Dioxy-3.r.3'-trioxo-dihydrin- 
dyi-(2J2')-carbonsAure-(l) Formel I. 

q6H4 • C(OH) • COv ^ C«H4 C(0 CHa) • 00 v ^ 

-OH— II. 06 CH 

o 0<C4H4 ^ ^CeHt- 


I. oi- 


xco 


Laoton der 2^-Oxy-l-methoxy-8A^8'-trioxo-dihydrlndyl-C2.2^)-oarbonB&iire-(l) 
CaoHiiOe, Formel 11. B. Duroh l&hhtteln von [d-Brom-a.y-diketo-^-hydrindyD-indon- 
carbona&ure (Bd. X, S. 891) mit abaci. Methylalkohof (Stadlsb, B. 85, 3962). — F: 198*. 

Daoton der a^-Oxy-l-athoxy-8A^8'-trioxo-dihydrindyl-(2.2^)-oarbons&ure-Cl) 
C4|Hx40e, Formel III. B. Duroh 8oh6tteln von [/9-Brom-a.y-diketo-d-hydnndyl]-mdon- 
oarbona&ure (Bd. X, S. 891) mit abeol. Alkohol (Sr., B. 85, 3962). — Tafem (aua Chloroform). 
F: 138*. — Bei der Reduktion mit Jodwaaaeratcdfa&uie und rotem Phoaphor entat^t Ks- 
diketohydrinden. liefert beim Erhitzen auf 280* aowie beim Erw&rmen nut konz. ^hwefel- 
a&uie 9.10-Dioxy-naphthaoenohinon. Geht beim Erhitzen mit Alkali in [a.y-Diketo-/?-hydr]n- 
dylj-indon-oarbona&ure fiber. 

CsHa OCO OtHs) CO\ 9fH4 C(0 

m. 06 — in — oC IV. (mS — iar 

OO<5^>0O 

liaoton der 2*Brom*2'-oxy-l-methoxy«8A^8'-trioxo-dihyd]!lndyl«*(8.2^-oarbon- 
eatire-(l) CioHi^OeBr, Formel lY. B. Duroh Bromieren dea Laotona der 2'-Ozy-l-methoxy- 


0H*)0Ov 
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3.1^3^-trioxo-diWdriiidyl>(2.20‘Carbon8&iiie-(l) in Eisessig (8t., B, 85, 3963). — Nadeln 
(auB EiMssig). F: 198^ 


lisoton der 2-Brom-2^-oxy-l-athoxy-8.1^8^-trioxo- 
dihydrixidyl-(2.2^)-oarbon8&iire-(l) C,iHi,OeBr, s.nebenatehende 
Fomel. B, Burch Bromieren des Laotons der 2'-Oxy4-&thoxy> 
3.1^3^-trioxo•dihydrindy^(2.20>carbonB&u^e-(l) in Eisessig (St., 
B, 85, 3964). — Nadeln (aus Eisessig). F: 211®. 


C«H4C(0C*H6)C0 


oi — A bf 


OC' 


>c 

^ o< 

C6H4 


>co 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C2oHi20e. 

1. y^lAMton der 2 • [1»3.B*8*9 •Pentaoocy •fl'uorenyl^^(9)] ••benzoeB&uref 
y^lAMcton des l.S*€*8.9~Pentaoxy-9^[2»carboxy-phenylJ-‘fltiorens9 DiresorciU’^ 
phthalein Formel I. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 10 Tin. 3.6.3'.5'-Tetraoxy- 

diphenyl mit 7,6 Tin. Phthals&ureanhydrid und 12 Tin. Zinntetrachlorid auf 110—116® 
(l^NK, B. 18, 1664; vgl. Bbiobdikt, Juuus, M. 5, 181). Neben geringen Mengen 1.8-Dioxy- 
3.6-bifl-[3.6-dioxy-phenyl]-fluoran(?) (Formel II, Syst. No. 2843) bei 2-Btdg. Erhitzen von 



1 Mol 3.6.3'.6'-Tetraoxy-dmhenyl mit 1 Mol Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von konz. 
Sohwefels&ure auf 120® (B., J;, M. 5, 182; vgl. R.‘ Mxybb, K. Meyeb, B. 44 [1911], 
2679). — Nadeln mit 3Yi H^O (aus Wasser) (B., J.). Beginnt bei 246® sich zu schwarzen, 
ohne EU sohmelzen (L.). LOshch in Alkalien mit indigoblauer Farbe (L.; B., J.). — liefert bei 
der Beduktion mit Zinkstaub und Natronlauge Biresoroinphthalin (1^. X, S. 674) (L. ; B., J.). 
Zur Bromierung vgl.: B., J.; B. M., K. M., B. 44 [1911], 2680, 2683. Beim Erhitzen mit 
3.6.3^6^-Tetraoxy•diphenyl entsteht 1.8-Bioxy-3.6-bis-[3.6-dioxy-phenyl]-fluoran(?) (B., J.). 

2. 2.3.12.1S^Tetraaxy[^10^axO’-c6roxan^ 2»3.12,13~Tetraoxy-cdroxan bezw. 
2.3. 10.12.13 - Bentaoxy * cdroocen f 2.3.12.13 - Tetraeocy - cbroxenol C«H„Oe, 
Formel HI bezw* IV, Cbrulin, Zur Konstitution vgl. Obndobff, Bbxwbb, Am. 28, 4^ ; 26, 
167. — B. Bei der Beduktion von COrulein (8. 234) mit Zinkstaub und Ammoniak (Baeyeb, 



HO OH HO OH 


B. 4, 667). Aus Gallin (Syst. No. 2617) duroh Einw. von konz. Schwefels&ure in der K&lte 
(Buohka, a. 209, 274). — Botbraune Mooken. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather und Eiseesig 
mit gelb{;riiner Fluorescenz (Bit.). LOslioh in konz. Sohwefelsfture mit roter Farbe (Bu.). 
— Oxydmrt doh an der Luft sehr leioht zu Odrulein (Bae.; Bit.). 

2.8J.Od2.18-Fentasoetoxy-o5roxen CsoHmOu = 002oH7(0*CO*CH,)5, b. Bd. XVn, 
8. 228. 


3. 7.8-0 ioxy-4-oxo -2 -phenyl -3 -[3.4-dioxy-benzal]-cb roman, 7.8-Dioxy- 
3-[3.4-dioxy-benzal]-flavanon Ca,Hi«Oe. Formel v. 


OH 


O CHs 


HO-I^^'^ Q ^in CtHs ’ 0H» o L^ Q^OH OaHft 




O CHa 


HO 


CHa O 


7.8-Bixnethoxy-8-veratral-flavanon CMHaaOe* Formel VI. B. Aus 7.8-Bimethoxy- 
flavanon und Veratromaldehyd in alkoh. Salz^ure (Katsohalowsxt, v. Kostakxoki, B . 
87, 3171). — Hellgelbe Tftfelohen. F: 196®. LOslioh in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. 
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i) Oxy-oxo-Verbindnngen CnHjn-aoOe. 

Oxy-oxo-Verbindungen CgoH^oOc 

1. S,<S.7-Trioxy-1( CO).9-oder S( CO).9~benzoylen-fluoron, Violein CtoH,nO,, 
Formel I oder 11. B. Duioh 2-Btdg. Erw&rmen von 1 Tl. 2.3.6.7-Tetraoxy-f)uoran (Fomel III, 

o 


HO 

O: 


00 - , 




1 

f'! 

! 1 6 


n. '1 T 

III. 




^LJ-oh 




OH 

OH 


Syat. No. 2843) mit 7—8 Tin. konz. Schwefelsaure auf 120® und EingieBen der dunkelvioletten 
LOeung in Wasser (Thiklk, Jaeoeb, B, 34, 2619). — Dunkles Pulver. Ldslich mit violetter 
Farbe in viel Nitrobenzol, Eisessig und Amlin. Bildet mit Alkalien indigoblaue Baize. 

2.6.7*Triaoetylddrivat = C2oH70s(0 • CO • CH.).. B, Beim Kochen von Violein 

mit Eflsigs&ureanbydrid (Th,, J., jB, 84, 2620). — Braunviolettes Pulver (aus Eseigester -j- 
Ather). Leicht Ibslicb mit rotvioletter Farbe in Eisessig, Aceton, Chloroform und Eseigester, 
sehr wenig in Ather. 

2. 4./i.6-TriOQcy- 1(CO).9 Oiler 8(€0).9-henzoylen-^fluoron, 

Formel IV oder V. Zur Konstitution vgl. Obndoeit, Bbeweb, Am. 28,430; 20, 141, 
164. — B, Buroh Erhitzen von 1 Tl. Gallein (Syet. No. 2843) mit 20 Tin. konz. Schwefels&ure 
auf 200® und EingieBen in viel Wasser (Baeyeb, B. 4, 666). Bei der Oxydation von COrulin 


IV. 


00 

0:L^^<.h^O 


j 


LJ. 


CO 


'1. 


V. 


OH 


0:1 




•OH 


HO 


OH 


HO OH 

(S. 233) an der Luft (Buchka, A. 200, 274). — Warzen (aus konz. Schwefele&ure); bl&ulich- 
schwarze Masse, die beim Beiben Metallglanz annimmt (Baby.). AuBerst wenig lOslich in 
Wasser, Alkohol und Ather, leichter in Eisessig mit sohmuizig griiner Farbe (Basy.; Bu.). 
Ldshch in Alkalien mit griiner, in konz. Schweiels&ure mit olivbrauner Farbe (Bast.; Bu.). 
Leioht lOslioh in Anilin mit indigoblauer Farbe (Baey.). LOst sich in I^din mit grOnlich- 
blauer Farbe; di^ geht auf Zusatz von liberschlissiger Essigs&ure in Purpurrot liber; die 
LOsung in Chinolin ist in der Hitze purpurrot unu wird beim Abklihlen grlinliohblau, beim 
VerdOnnen mit Chinolin grlin (O., Bb., Am. 20, 142). — Wird vonZinkstaub und Ammoniak 
in Cdrulin libeigeflihrt (Baey.; Bu.). Bei der Zinkstaubdestillation wird 9'Phenyl>anthracen 
gebildet (Bu.), Leitet man in die w&Br. Suspension von COrulein Schwefeldioxyd, so geht 
es in LOsung, f&llt aber beim Kochen wieder aus (O., Bb., Am. 20, 142). Mit Alkalidisumten 
bildet COruTein leicht lOsliche Doppelverbindungen (Bu.). — tJber minoralsaure Baize des 
COruleins s. Hellbb, Lanokopf, C. 1900 H, 681 ; Dbckeb, Fellbnbbbg, A. 304, 40. COrulein 
f&rbt Tonerdebeize grlin, Eisenbeize braun an (Baby.). Es findet, namentlich auch in Form 
seiner Disulfitverbindungen, als BeizenfarbtoB Verwendung (vgl. SchuUz, Tab. No. 601). 
— Verbindung mit Methylamin C»HioOe-f2CH8N. Dunkelgi^e Masse (Gibbs, 
Am. Soc. 28, 1417). 

Sohwop Idslioher C6pulein-inonom©tliyl&therC„H„Oe = CaoHt05(0*CH,). B. Aus 
COrulein duroh Kochen mit Atzkali und Methyljodid in metbylalkoh^cher LOsung; man 
destMert Alkohol und Methyljodid ab und trennt den Bliokstand durch l®/oige Kalilauge 
in einen alkalilOslichen und alkaliunlOslichen Teil; letzterer besteht wahrscneinlich a^ 
(nioht n&her besohriebenem) COruleintnmethyl&ther; in der alkal. LOsung befinden sich 
zwei Monomethyl&ther, die sich duroh Alkohol trennen lassen (Obndobff, Bbeweb, Am. 
20, 144). — Dunkelgef&rbte Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu sohmelron. 
LOslioh in Alkohol, Anilin, Aceton und Kalilauge mit olivbrauner Farbe. 

Leiohter Idslicher COrulein - monomethyl&ther C«B[,|Oj = C|pB[905(0*CH.). B. 
s. im vorangehenden Artikel. — Krystolle (aus Alkohol). LOslich in Aoi^n und P^din 
mit purpurroter, in Alkohol und A^in mit grlinlichblauer, in Kalilauge mit heUgrliner 
Farbe (0., B., Am. 20, 146). 

pOrulein-mono&tliyl&ther C,tH,40e =* B. Beim Kochen von 

OOrulem mit Athyljodid und alkoh. Kalilaugo (O., JB.; Am. 20, 146). — Kiystalle (aus Alkohol). 
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4.6.6 - Triaoetoxy - l(CO).9 Oder 8(CO).9 - benzoylen - fluoron, Cdrulein - triacetat 
= C 8 oH 70 j,( 0 *CO-CH 8 ) 8 . jB. Beim Kochen von C5rulein mit Essigs&ureanhydrid 
(BUOHKA, A. 209, 273) in Gegenwart von Natriumacetat (Orndorfp, Bekweb, Am, 20, 
142). Beim Erwftnnen von 2.3.10.12.1 3-Pentaacetoxy-c6roxeu (Bd. XVII, S. 228) mit Eisessig 
und Kaliumdichromat auf 65 — 70® (Bu., A, 209, 276; vgl. O., Br.). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). Ldslich in Aoeton, Alkohol, Chloroform und Benzol (Bu.). Aufierst leicht zersetz- 
lioh; zersetzt sich schon beim Abdampfen der LOsungen auf dem Wasserbad (Bu.). — Liefert 
mit ScVwefeldioxyd in essigsaurer Ldsung ein farbloses Additionsprodukt, das beim Erwarmen 
Schwefeldioxyd verliert und das Triacetat regeneriert (Bu.). Mit Zinkstaub und Essigs&ure 
entsteht ein aufierst unbestandiges Reduktionsprodukt, das rasch wieder in das Triacetat 
iibergeht (Bu.). 


6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sanerstoifatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n- 207 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C7H12O7. 

1. a.p-IHoxy-y-f(x.p.'y-trioxy -propyl] - hutyrolacton , a./S.5.e.f -Pentaoxy- 
^ HO HC — CH OH 

ot o i!H.CH(OH).CH(OH).C!H..OH' 

a) y - JLacton der d - (xlyko - (x heptonsdure C7H12O7 = 

1 O 1 

H H H H 

HO OHa C C C C c CO. d - Glyko - a - heptonsaure , Bd. Ill, S. 572. 


OH OH H OH OH 

Zur Geschwindigkeit der Lactonbildung aus der freien SAure vgl. Hjelt, B, 29, 1862. — 
Zur Darstellung vgl. Philippe, A,ch, 26 [1912], 331; Glaser, Zuckermann, H, 166 
[1927], 106. — Rnombische Krystalle (Haushofer, B. 19, 770). Erweicht bei 145 — 148® 
(Khjani, B, 19, 770), schmilzt bei 148® (Levene, Meyer, J, hiol. Chem, 00 [1924], .178), 
bei 166--167® (Ph,). Leicht losiich in Wasser, schwieriger in Alkohol, unloslich in Ather 
(K., B, 19, 770). [a]J-»: —66,3® (in Wasser; p = 3,4) (K., B. 19, 770); [a],>: —52,2® (in Wasser; 
c = 10) (VAN Ekknstbin, Jorissbn, Reicheb, Ph. Ch. 21,383), — 61,6® (gleich nach 
der AuflOsung; in Wasser; c = 7,6), — 49,8® (nach 1 Stde.) (Weber, Tollens, A. 299, 328). 
Verbrennungsw&rme 726kcal/Mo] (Fogh, C. r, 114, 921). — Burch Oxydation mit Salpeter- 
B&ure erh&lt man eine Pentaoxypimelinsaure (d-Glyko-a-pentaoxypimelinsaure, Bd. Ill, 
S. 689), deren Lactons&ure bei 143® schmilzt und optisch inaktiv ist (K., B. 19, 1917; 
E. Fischeb, a. 270, 66, 91 ; vgl. K., B, 66 [1922], 2818; 68 [1026], 2364 Anm. 29). Bei der 
Reduktion mit Natriumama^am in schwach schwefelsaurer L^ung entsteht d-Glyko- 
a-heptose (Bd. I, S. 934) (Fi., A, 270, 72), wahrend beim Kochen mit konz. Jodwasserstoff- 
s&ure und rotem Phosphor OnanthsAure und y-Onantholacton (Bd. XVII, S. 241) erhalten 
werden (K., B. 19, 1128). Mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzs&ure entsteht das Lacton 
der Dimethylen-d-glyko-a-heptonsaure (Syst. No. 3030) (W., T., B. 30, 2612; A. 299, 329). 

b) y - Lacton der d - Glyko - i? - heptonsdure C7H12O7 — 

o — — i 

H H H oh 

HO CH2 C C C C C CO* d - Glyko heptonsaure, Bd. Ill, S. 673. — 


OH oh H oh H 

Zur Darstellung vgl. Kjliani, B. 68 [1926], 2363. — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 161® 
bis 162® (E. Fischer, A, 270, 86), 161 — 162® (Philippe, A. ch. [8] 26 [1912], 329). Aufierst 
Ibslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (E. F. , A . 270, 85). [a]” : — 82,1 ® (nach 20 Minuten ; 
in Wasser; p = 10), — 67,7® (nach 24 Stdn.; in Wasser; p — 10) (E. F., A. 270, 85), — 67,6® 
(Endwert nach einer Stunde; in Wasser; c = 2,8) (Weber, Tollens, A. 299, 329). Zur 
Brehmig vgl. Rehorst, A. 608 [1933], 151, 162. — Burch Erhitzen mit wafir. Pyridin im 
Bruckrohr auf 140® entsteht d- Glyko- a-heptonsaure (E. F., A. 270, 87). Gibt mit Salpeter- 
sAure eine PentaoxypimelinsAure (d-Glyko-/?-pentaoxypimelinsAure, Bd. Ill, S. 689), deren 
LactonsAure bei 177® unter Zersetzung schmilzt und optisch aktiv ist (E. F., A. 270, 67, 90). 
Mit Natriumamalgam und verd. Schwefelsauie erhAlt man d-Glyko-)?-hepto8e (E. F., A. 
270, 87), bei weiterer Einw. d-Glyko-^-heptit (Bd. I, S. 648) (Ph., C. r. 147, 1481). 
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c) y^LacUme der Manno^a^heptansduren = 

O 1 OH OH H H 9H 

H H I OH H I , jj HO OH* 6 6 6 6 C CO 

HO CH* 0 0 0 0 C 00 H H I OH H ’ 

OH OH H H OH — O ^ 

a) y-lMcton der d-Manno^-heptahedure (Konfiguration entopreohend Formel I, 
nach IheiBOB, j. hiol, Chem. 28 [1915], 327). — B. Beim Verdunsten der w&fir. Lasung 
▼on d>Manno-a-hepton8&ure (Bd. m, S. 573) (E. Fischer, Hibschbeboeb, B. 28, 372). 
Weitere Bildungen s. bei d-Mannoheptons&ure, Bd. HI, S. 573. — Nadeln (aus Alkohol 
+ Ather). Sohmeokt stlB (£. F., Passmore, B. 28, 2228) F: 148 — 150®; sehr leioht lOslioh 
in Wasser, ziemlioh sohwer in absol. Alkohol, unlOslich in Ather (£. F., H.). [a]?: +74,2® 
(in Wasser; c = 10) (E. F., P.). — Wird von Natriumamalgam in schwefelsaurer LOsung 
zu d-Manno-a-heptose (Bd. I, S. 935) reduziert (E. F., P.). 


zu d-Manno-a-heptose (Bd. I, 8. 935) reduziert (E. F., P.). 

P) y-lAwUm der U-Manno^^t^hmtonedure (Konfi^ration entspreohend Formel U, 
naoh Peibob, J. bkH. Chem. 28 [1915], 327). — B. Beim Eindampfen der w&fir. LOsung von 
l-Manno-a-heptons&ure (Bd. HI, 8. 574) (Smith, A. 272, 1^). — F: 153 — 155®. Sehr leicht 
Ifislioh in Wasser, sohwer in alMoL Alkohol, unlOslich in Ather. [a]*: +75,2® (in Wasser; 
p = 5,3). — WM von Natriumamalgam in schwefelsaurer LOsnng zu l-Manno-a-heptose 
(Bd. I, S. 935) reduziert. 

y) y^JLacUm der dl^ Manna • at. •hepUmsdure (Formel I + II). B. Beim Ein- 
dampfen einer w&fir. LOsung von gleichen Teilen der Lactone der d- und 1-Manno-a-hepton- 
s&ure (Sboth, A. 272, 185). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 85®. Ziemlioh leioht lOslich 
in kaltem Wasser, ziemlioh sohwer in heifiem absolutem Alkohol. Sohmeokt sufi. 

d) y • lAJUiUm der d - Gala - a - hepUmsdure C, ®11^7 — 

1 ^ 1 

H OH H H 

HO • CH* • 0 c C C O CO* Konfiguration vgl. Peirce, J. hiol. Chem. 28 [1916], 

OH H H OH OH 

327; Hudson, Komatsu*, Am. 8 oc. 41 [1919], 1141. — B. Beim Erhitzen von d-Gala- 
a-heptons&ure (Bd. m, S. 574) auf 145® oder beim Koohen ihrer w&firigen Ldsung (Kiuahi, 
B. 21, 917). Bei wiederholtem Eindampfen von d-Gala-a-heptons&ure mit starkem Alkohol 
(E. Fisohbb, a. 288, 142). — Nadeln (aus Methylalkohol). Emeicht gegen 142® und sohmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 151® (korr.); sehr leioht lOslioh in Wasser, sohwer in Alkohol 
(E. F. ). [a]n : — 52,2® (in Wasser; p = 10) (E. F.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht d-Gala-a-heptose (Bd. I, S. 935) (E. F.). 


2. oup^IHoQcy^'-axytnethyUy^lhufi^diOQty^dthyy^butyrolacton , ou^.d.e - Tetra^ 
axy - a - axymethyl - y - caprolacUm O7H11O7 == 

(HO • CH,KH0)C OH • OH 

<XJ-0- ^•CH(OH)OH,'OH ■ 

y - JLactan der d - JPructoheptansdure = 

H h OH 

HO OH» 0 — 0—0 — 0(OHXCH, OH) OO 2ur Konfiguration vgl. Kiuani, B. 61 [1928], 

OH H 

I Q ] 

1165 Anm. 19; Nee, A. 876 [1910], 55 Anm. — B. Beim Eindampfen der w&fir. LOsung von 
d-Fruotbheptons&ure (Bd. IQ, S. 575) (Ejuani, B. 19, 1914; K., DitLL, B. 28, 451; 
v^ hierzu^., B. 61 [1928], 1164). — Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Erweioht bei 
126® und ist bei 130® vOUig gesohmolzen; ftufierst leioht lOslioh in Wasser; in w&fir. Ldsung 
reohtsdrehend (K., B. 19, 1^5). — liefert mit Natriumamalgam und verd. Sohwefels&ure 
eine Heptose (E. Fischer, B. 28, 937). 


HOCH*C — 
OH 


2. a./}-0ioxy-y-(a./9.y-trioxy-butyl]^.butyrolacton, a.i3.($.e.{;-Pentaoxy- 
. . HO'HO — OH'OH 

r-c.prrl.l.ct.. CAA- oA o iH [OH(OH)]. OH.- 

y-JLocfon der i-JRhamno^ouct^h^tonedure = 

9H OH H H 9H 

OH* • c 0- 0 C 0-0H(OH)-0O^ jj Beim Eindampfen der w&fir. Ldsung von 1-Rhamno- 

H H OH H 

1 O 1 

flua-heptons&ure (Bd. m, S. 575) (E. Fxscheb, Pilott, B. 28, 3106). — N&delohen (aus 
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absol. Alkohol). F: 160**. Sehi leicht lOolioh in Waaser, ziemlidh leicht in Methyl- und 
iLthylalkohol, unlOalioh in Ather. [at]?: +66,6** (in Wasser; o = 10). — Wird von Natrium- 
amalgam in Mshwaoh saurer LOeung zu 1-Rhamno-a.a-heptoae (Bd. I, S. 936) reduziert. 


b) Ozy-oxo-Verbindtingen CnHsn-iOr. 

3.4.2^2'-Tetraoxy -5.2*-d]ox.o - 2-propyl -furantetrahydrid, a./9-Dioxy- 
y-(a.)S-dioxy-}'- 0X0 - propyl| • butyrolacton, a./}.d.c- Tetraoxy-^-oxo- 
. HO'HC — CH-OH 

r-in.ntkoUet.. CA.O,- (Ki.o.iH.oH(OH) CH(OH) OHO' 

H OH I H ^ H I 

l^Manno^heptunmsdure-^-^la4:Um = ohc c c c c o co* 

OH H H OH OH 

Zur Konfiguration vgl. Kiliaki, B . 56 [1922]» 86. — B, Entsteht neben d>Gala-a-penta- 
ozypimelins&ure (Bd. Ill, 8. 6S9) als Hauptprodnkt (KnjAia, B. 22, 522; E. Fisoheb. 
A. 288, 165), wenn man d-Gala-a-heptonB&nre (Bd. HI, S. 574) mit IVt SalpeteTS&ure 
(D: 1,2) erwannt nnd die Fliissigkeit einige Tage iiber Atzkalk etehen l&fit (K., B. 22, 
1385). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser). F: 206 — ^206® (Zeis.) (K., B. 22, 1385). — 
Reduziert FEHLiNOsohe LOsung (K., B, 22, 1385). Wird von Bromwasser zu d>G^-a*penta- 
oxypimelins&ure ozydiert (K., B. 22, 1386). Gibt mit essigsaurem Phenylhydrazm ein 
Phenylhydrazon (K., B. 22, 1385). 

HOHC CHOH 

Phenylhydraaon Ci.H„0,N, = o6o(iHCH(OH)CH(OH)CH:NNHC,H.' 
Aus ac./?.d.e-Tetraoxy-(>oxo-y-dnantholaoton und essi^urem Phenylhydrazin in w&Br. 
LOsung (KmANi, B. 22, 1385). Blafigelbe S&ulen. Schmilzt unter Zersetzung bei 166®. 
Scbwer lOslich. 


c) Ozy-oxo-Verbindungen CnHsn-ieOT. 

Vitexin Ci,H} 407 , vielleicht Formel I oder II, s. Syst. No. 4866. 

j OH jj CH OH 

H0 ®®-^CH=® O .--CH-s^_^ OH HO-I^^'- . q _^C(0H) ((^^ OH 


d) Oxy-oxo-Verbindtmgen CnHzn-isO? 


1. 3'.4'.5'.3".4"-Pentaoxy-2-oxo-[dibenzo-r.2':3.4;r'.2":5.6-(t.2-pyran)P), 
Lacton dor 4.5.6.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl-carbonsfture-(2) 

s. nebenstehende Formel. Zur Konatitution vgl. Pebxih, Nixrkn- oh 

BTBIH, Soe. 87, 1424; N., B. 48 [1910], 2017. — B. Aus Ellags&ure ^ _ 

(Syst. No. 2843) duroh Sohmelzen mit 5 Tbi. Kali und Ans&uem des 
Reaktionsprodukts (Oseb, Kalbcakk, M. 2, 60). Durch kurzes Kochen 
von Ella^ure mit sehr konz. Kalilaime und Ans&uem der LOsung | | oo 

(Babth, wldscjhhisdt, jB. 12, 1247; P., N., Soc. 87, 1423). Duroh 
Reduktion von EUaan&ure mit Natriumamalgam und Ans&uem der Lbsung OH 

(N., B. 41, 1649). Entsteht aus Luteos&ure (Syst. No. 2626), wenn man sie in Pyridin-Lbsung 
mit JodwasserstoffiiAure (D: 1,96) versetzt und dem zerstreuten Tageslioht aussetzt (N., 
B. 41, 3918). — Mikroskopisohe Prismen oder N&delohen (aus Wasser). Schmilzt nooh nibht 
bei 360® (N., B. 48 [1910], 2017). Fast unlbslioh in kaltem, ziemlioh schwer in heiBem Wasser ; 
sohwer Ibriioh in Ather, Chloroform, Sohwefelkohlenstoff und Benzol, sehr leicht in Alkohol 
(Ba., Go.). — Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub Fluoren (O., BOokub, •/. 1879, 684; 


^) Zar StellnngsbeseiohouDg la diesem Namen rgl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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Ba., Go.; P., N.). Liefert beim KocheD mit Acotylchlorid ein Pentaaoetvldehvat (P., N.). 
— Die w&Br. Lftsung des Lactons fftrbt sioh aul Zusatz von wenig Kaliumhy^oxyd gelbbraun ; 
die Farbung geht besonders beim Schiittebi sebr sohnell tiber Dunkelgelbrot in Carmin fiber 
(Ba., Go.; vgl. O., K.). Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alkal. Lbsung wird die rote 
Farbe niclit verftndert; durch Ans&uem mit Mineralsauren schlagt sio jedocn in (xelb um 
((),, K.). In alkoh. Lbeung entsteht durch Alkalien ein griiner Niederschlag, der eich auf Zusatz 
von Wasser mit carrainroter Farbe Ibst (Ba., Go.). In ganz verd. Lbsungen entsteht durch 
Eisenchlorid eine blaugriine Farbung, in konz. Losungen ein blauschwarzer, in viel Wasser 
Ibslicher Niedeischlag; Ferrosulfat bewirkt eine blaue F&rbung (Ba., Go.), 


Pentaacetylderivat C*3H,80i2 = Ci 8 H 302(0 • CO • CIL) 5 . 
Lactons mit EssigsaureanhyoridL (I^iiKir?, Nibbenstein, Nc 
tische Nadeln. F: 224—226®. 


B. Bei 2-Btdg. Kochen des 
'oc. 87, 1424). — Farblose prisma- 


PentabenEoylderivat C 48 H 2 fiOia == Cj 8 H 302 ( 0 - CO * 06115 ) 5 . B. Aus dem Lacton 
dutch Behaudeln mit Benzoylcmorid in Pyrioinibsung (P., N., 80 c, 87, 1424; N., B. 41, 1650). 
— Farblose Flatten (aus Nitrobenzol -f Alkohol). F. 257 — 259® (P., N.), 260 — 262® (N., 
B. 41, 1650). 


2. 5.6 < D i 0 X y - 3 - 0 X 0 - 1 - [2.3.4 - trioxy-phenyll-phthaian, 5.6-Dioxy- 
3-[2.3.4-trioxy -phenylj-phthalid C 14 H 10 O 7 , Formel I. 


5.0 - Dirnethoxy - 8 - [8.4 - di- 
metboxy - 2 - oarboxymethoxy - 
phenyl] - phthalid, 8 - [8.4 - Di- 
methoxy - 2 - oarbox 3 anethoxy - 
phenyl] -metamekonin, Dlhydro- 
hamatoxylinsaurelacton C 20 H 20 O 2 , 
Formel II. B. Aus Hamatoxylin- 


HO 

HO 


-COv^ 

-CH/ 


CHsO- 
CHs O- 


I. 


OH 

OH 


II. 


j:c> 

r 


O ‘ CHs* COaH 
O CHs 


OH 


O CHs 


saure (Bd. X, 8. 1048) durch Reduktion mit Natriumamalgam und darauffolgendes Ansauem 
(Pebkin, Yates, 80 c. 81, 244). Man schmilzt 3 g [4.5-Dimethoxy-phthaYs&ureJ-anhydrid 
(S. 166) und 4 g Pyrogalloltrimethyl&ther zusammen, ftigt bei 150® 8 g Alumimumcnlorid 
zu. zersetzt die ausgeschiedene Aluminiumchlorid-Verbindung mit Wasser und &thert aus; 
die ather. LOsung zieht man mit Sodaldsung aus, behandelt die alkal. LOsung mit Natrium - 
amalgam, sauert an, l5st den braunen NiederscLlag in Pottasoheldsung, kocht mit iiber- 
sohiissiger Chloressigs&ure und sauert wiederum an (P., Robinson, 80 c, 03, 515). — Farblose 
Nadeln (aus Essi^&ure). F: 192 — 193® (P., Y.), 192° (P., R.), Leicht lOslich in heiBem Eis- 
essig, m&Big Idslich in Methylalkohol, schwer in heifiem Wasser, fast unlOslich in Benzol, 
Chloroform und Petrolither, unlOsliefa in kaltem Wasser (P., Y.). Loslich in konz. Schwefel- 
s&uro mit roter Farbe, die beim Aufbewahren lachefarbig wird und dahn beim ErwArmen 
liber Rot und Violett in Braun tibergeht (P., R.; vgl. P., Y.). — AgCjoHi^Og. WeiB, amorph. 
Sebr wenig lOslicb in Wasser (P., Y.). 


3. 3.7 - Dioxy-5.8-dioxo-2-[3.4-dioxy-phenyl]-chroman >dihydrib-(5.8), 
3.7.3'.4'-Tetraoxy-5.8 -dioxo -tiavan -dihydrid • (5.8), Cat echo n CX 5 H 12 O 7 , 
Formel III. 


8-Oxy-7.3'.4'-trimethoxy-5.8-dioxo-flavan-dihydrid-(6.8>^), Catechon-trimethyl- 
ather CJ 8 H 18 O 7 , Formel IV. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Atbylenbromid 
bestimmt (hjlbnowski, Tambob, B. 85, 2409). — B. Entsteht neben geringen Mengen 
Veratrumaldehyd und Veratrumsaure (v. Kostanecki, Lamfe, B, 30, 4017) durch Oxydation 
von 4 g [d-Oatecbin]-tetrametby]ather (Bd. XVII, 8 . 211) mit 2 g Cbromtrioxyd in Eisessig 


III. 


HO 


,11 ! 


^CHa 


CH OH 9 ^ 

djH ^ 


IV. 


CHs 0 


n 


^-CHa\ 


CHOH 


O CHs 


.(in — <^^ och8 


(V. Ko., Tambor, B . 86, 1869; FRRUDERBRiia, Fikertscheb, Wrrrrb, A. 442 [1925], 
321). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig oder viel Alkohol). Schmilzt bei 210® unter 
Gasentwicklung (V. Ko., T.). Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist zun&obst violett, dann 
sebmutzig rot (v. Ko., T.). Fallt aus der violetten LOsung in Natronlauge bei soforti^m 
Ans&uem uuver&ndert aus (v. Ko., L., J5. 30, 4013). — Gu)t bei der Oxydation mit kidter 


^) So formnliert auf Grand einer Prirat-Mitteiiung von Fbbcdbnbebg [1932]. 
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KaUumpermansanat-LdBi:^ V6ratn''m6&ure (v. Ko., L., B, 89, 4012). Beim Eintragen von 
OateohontrimethylAther in Salpeters&ure (D: 1,3) cntsteht N.trocateohon-trimetnyl&ther 
(Kab., T.; V. Ko., L., B. 89, 4013). 

8.7.8^4^-Tetramothoxy-6.8-dioxo-flavan-dihydrid-(6.8), Cateohon-tetramethyl- 
flther CiftHjoQ? = • CH3)4. B, Burch Oxydation von [d-Catecbin]-pentamethyl- 

ather (Bd. XVll, 8. 212) in Eisessig mit Chroms&ure (v. Kostanscki, Lamfe, B. 89, 4013). 
— Gelbe N&delchen (aus Alkohol). E: 174 — 176®. 

0'- Nitro-8-oxy-7.8'.4'- triinethoxy-5.8-dioxo- ^ 

flavan-dihydrid-(5.8), Nitrooateohon-tadmetbyB n on 

ather s. nebenstehende Formel. Burch " CH OH 9 

Eintragen von Cateohontrimethylather in Salpeter- CHs O J', ^ O CUa 

sauro (B: 1,3) (Kabnowski, Tambob, J5. 86, 2409; ^ V ^ 

V. Kostaneoki, Lamfe, B, 89, 4013). — Gelbe Nadeln ^^2 

(aus Eisessig'Alkohol). Schmilzt bei 141® unter Gasentwicklung (Kab., T.). — liefert bei der 
Oxydation mit kalter Kaliumpermanganat-LOsung O-Nitro-reratnimsAure (v. Ko., L.). 


e) Oxy-oxo-Verbindungen GnHsn-aoOj. 


I. Oxy-oxo-Verbindungen G^HioO,. 

1 . 5,7^IHoxy^3.4^dioxo-2-'f2.4-dioxy^phenyl]-chromanf 5.7.2\4'- Tetra’- 
oxy - 3»4 - dioxo •flavan bezw. 3,3»7-Trioxy^2-[2,4»dioxy-‘phe'^ft]^hromon^ 
3.5»7.2\4'^ Pentaoxy •‘flavon^ 6.7.2\4'^TetraoQcy ^flavonol C15H10O7, Formel I 
bezw. n, Morin (Morinsaure). Fur die vomNamen „Morin“ abgeleiteten Namenwird in 
diesem Handbuch die ciugezeichnete Bezifferung gebraucht. — V, Im Gelbholz (von Chloro- 
phora tinctoria = Madura tinotoria, Moms tinctoria) (Wagner, J. pr. [1] 61, 84; J. 1860, 

HO HO 




iCO 


OH 


HO 


1 


4 ' OH 


II. 


CO\ 

* aC OH 


OH 


HO 




r 8' \ 

C 4 '^ 


OH 


628). Im Holz von Artocarpus integrifolia (Pebken, Cope, Soc, 67, 937). ■— B. Aus Morin - 
7.2'.4'-trimethylather (8. 240) durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure (B: 1,9) (v. Kosta- 
NECKE, Lamfe, Tambob, B, 89, 627). Aus 6.8.3'.5'-Tetrabrom*morm-3-&thyl&ther (8. 242) 
durch Jodwasserstoffsaure (Hebzio, M, 18, 707). — Darst. Man behandelt den bei der Vor- 
arbeitung des waBr. Gelbholzauszuges erhaltenen Niederschlag von Morin und Morinkalk 
(s. bei Maclurin, Bd. VUI, 8. 639) in heiQem Wasser mit Salzsaure, iSst dann in heiBem Alkohol 
und versetzt die filtrierte I^ung mit Vol. Wasser; beim Erkalten krystallisiert Morin 
aus; aus dem Filtrat kann man durch fraktioniertes Fallen mit Wasser weiteres Morin gewinnen 
(Bxasiwetz, Pfaundler, a, 127, 362; Benedikt, Hazuba, M. 6, 167; vgl. Lowe, Fr, 14, 
119). Zur Reinigung stellt man das Hydrobromid dar, wascht dieses mit Essigsaure und 
zerlegt es durch heiBes Wasser (Pe., Pate, 80 c, 67, 650). — Nadeln (aus Alkohol) (Hl., Pf., 
A. 127, 363). Fast farblos (He., if. 18, 701). Schmeckt sehwach bitter (Wa., J. pr. [1] 61, 86). 
Krystallisiert aus Wasser mit 2 oder 1 HgO, aus verd. Alkohol mit 1 HjO (Ld., Fr. 14, 
120; Be., Ha., M. 6, 174). F: 286*> (He., Jf. 18, 707), 290® (Zers.) (v. K., La., T., B, 89, 627). 
1 Tl. I5st sich in 4000 Tin. Wasser bei 20® und in 1060 Tin. Wasser bei 100® (Wa., «7. pr. [1] 
61, 86; J. 1850, 629). Leioht Idslich in Alkohol, weniger leieht in Ather, unl6slich in Schwefel- 
kohlenstoff (Hl., Pf., A. 127, 363). L6st sich in konz. Schwefelsaure mit blaBgelber Farbe und 
starker bl&ulichgrilner Fluorescenz (He., AT. 18, 711 ; v. K., La.,T., B. 89, 627). 8ehr leieht 16h- 
lioh in Alkalien mit tiefgelber Farbe (Hl., Pf., A. 127, 353). Bie alkoh. LOsung wird durch Eisen ■ 
cMorid tief olivgriin gemrbt (Hl., Pf., A, 127, 363). — Bie ammoniakalische Ldsung roduziert 
SilberlOsung in der K&lte und FsHLiNOsche L^ung beim Erwarmen (Hl. , Pf. , A . 127, 353). Morin 
liefert bei der trocknen Bestillation Resorcin und wenig „Paramorin“ (S. 240) (Be., B, 8, 606). 
Gibt bei der Oxydation mit 8alpeters&ure Oxalsaure und 2.4-I)ioxy-benzoe8aure (Be., Ha., 
M, 6, 170). R^duktion mit Natriumamalgam: Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 70; J. 1864, 567; 
Be., Ha., M. 5, 169; vgl. WillstItteb, Mallison, A. 408 [1916], 27. Morin liefert beim 
Erw&rmen mit konz. 8chwefe]s&ure eine Monosulfonsaure (Syst. No. 2633) (Be., HA., M. 5, 670). 
Beim 8chmelzen von Morin mit Atzkali entstehen Phloroglucin und R^orcin neben etwas 
Oxatoure (Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 73; J. 1864, 568; Be., Ha., M, 6, 167). Morin gibt bei 
4-t&gigem Kochen mit iiberschiissigem Methyljodid und methylalkoholischer Ka-lilauge 
Morin-3.7.2'.4'-tetramethyl&ther (Bablich, Pe., Sac. 69, 796). Liefert bei 24-Btdg. Einw. 
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von iibersohAflsigem Diazomethan ein Gemisoh von Morin-3.7.2^4^-tetiametliylftther und 
Morinpentamethyl&tlier (Hx., Kumosoh, M. 80> 533). Gibt mit Dimethybnliat nnd einam 
groBen t)l>er8ohuB von Nationlaufle MorinpentamethylAther (He., Hofmakh, B. 42, 165). 
Die &thylalkoholi8ohe Lteung lieteft mit Brom 6.8.3^5^•Tetrabrom-mo!rm•3-4thyl&ther 
(Be., Ka., 3f. 6, 667). Morin wird dnroh alkoh. Balzs&ure oder BromwaBsentoffo&ure nioht 
&thyliert (He., if. 18, 712). F&rbt mit Tonerde gebeizte Fasem intensiv gelb (Be., £U.» 
if. 6, 165); f&rbt Wolle auf Tonerde- and Zinnbeize gelb, aof Cbrombeise olivgelb, an! Eisen- 
beize olivbraun an (Pe.» WnisiNSOK, 8 oc. 81, 588, 590). Beim Vermisohen von alkoh. Morm- 
Ideung mit AluminiumsalzlOeungen tritt auch in auBerordentlioh groBer VerdtLnnun^ eine 
griine Fluoreeoenz auf; sie kann sowohl zum Nachweis von Morin alz auoh von Aluminium 
aienen(GoFPXL8BOEDXB,J.j9r.[l]101,411;Fr.7,195; Verh, d. Naturf.-Oes, zu JBd«ell9,Heft2, 
S. 56; C. 19081, 761). 

Ammoniumsalz. Nadeln (Pebkik, Wood, Chem, N, 77* 127). — NaC\sH|07. Orange- 
farbene Nadeln (Pb., Wood, Chem. N. 77, 127 ; Pb., 8oc. 76, 437). — KCi^H^O^. Orangefarbrae 
Nadeln (Pb., Wood, Chem. N. 77, 127; Pb., 8oc. 76, 436; vgl. Hlasiwetz, Ptaundleb, J. pr. 
[1] 94, 67; J. 1864, 567). — Mg^CisH^O,)*. Orai^farbene Nadeln (Pb., Wood, Chem. N. 77, 
127 ; Pe., 8oc. 76, 48'D. — Galciumsalz. Gelber Niedenchlag (Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 68; J. 
1864, 567). — Ba(Gjg]^07)i. Orangefarbene Krystalle (Pe., 8oc. 76, 437). — Zinksalz. 
Gitronengelbe Nadeln. UnlOelioh in Wasser, lOelion in heiBem Alkohol (Hl., Pb., J. pr. [1] 
94, 68; J. 1864, 667). — G1BH10O7 -f PbO -f H^O. B. Durch EingieBen von alkoh. Blei- 
zuokerlOeung in alkoh. Mormldsung (L5we, Fr. 14, 123). Gelber Niedemohlag. GieBt man 
umgekehrt die MorinlOaung in iibersohtiBsige heiBe, alkoholisohe BleizuokerlOeung, bo entsteht 
ein orangeroter Niedersohlag der ungef&hren Zusammensetzung Gi.H|o07 + 2PbO (Lo.). 
— - G15HJ0O7 -h HGl (Pe., Pate, 80 c. 67, 650). — ^5^,007 + HBr. Orangefarbene Nadeln. 
UnldBlich in EBsigB&ure; wild durch Wasser zerlegt (n.. Pa., 80 c. 67, 649). — G2 bHii ^7 -f HI 
(Pe., Pa., 80 c. 67, 660; Pb., 80 c. 69, 1442). — Q^HgOe + HgSOg. B. Durch EingieBen 
von SchwefelB&ure in eine kochende LOsung von Morin in Eisessig (Pe., Pa., 80 c. 67, 649; 
Pe., Gope, 80 c. 67, 938). Orangerote Kj^tallmasBe. Wird durch Wasser in Morin urid 
Schwefels&ure zerle^ (Pe., Pa., 80 c. 67, 649). 

„Paramorin** (JL|HgOs(?). Entsteht in kleiner Menge beim Destillieren von 1 Tl. 
Morin mit 4 — 5 Tin. band; das DestiUat wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei zuerst 
Paramorin auskr^tallisiert, w&hrend Resorcin in LOsung bleibt (Benedikt, B. 8, 606). 
— Gelbliche Nadeln. Verfliichtigt sich zum Teil unzersetzt. Sehr leioht lOslich in Ather 
und in siedendem Wasser. Die LOsung in AlkaUen ist gelb. Wird von Eisenchlorid nur 
wenig gef&rbt. L6st sich ohne F&rbung in konz. Schwefels&ure. — Reduziert FxHiJNGBche 
LOsunff. Die alkoh. LOsung gibt mit alkoh. BleizuckerlOsung nur einen geringen farblosen, 
krystamnischen Niederschlag. 


3.7.2\4^tetramethyl&ther mit Bbersohtkssiger alkoh. Kalilauge im Druckrohr auf 160 — 170® 
(Bablioh, Pbrkin, 80 c. 69, 797). — Gelbe Nadeln (aus AJkohol). F: 226 — 227®. 

6-Oxy-7«2^4'-trimethozy-8.4-diozo-fl»yan bezw. 8.6-Dioxy-7.2'.4'^-trim6thoxy- 
flavon, 6-Oxy-7.2^4^-trimethoxy-flavonol Formel I bezw. n, Morin- 


..oCX' 


-CO 

<^^O0Ha 


-C OH 


7.2^4^-trim6thyl&ther. B. Durch kurzes Kochen von 6.7.2^4^-Tetramethoxy-3-oximmo- 
flavanon mit Eisessig + 10®/oiffer Schwefels&ure (v. Kostaiteoki, Lamps, Tambob, B. 89, 
627). --- Nadeln (aus Benzol). F: 165®. Die schwaoh gelbe LOsung in konz. Schwefels&ure 
fluoresciert stark griin; ii^atronlauge mit gelber Farbe leioht lOslicn. — F&rbt Tonerdebeize 
hellgelb an. Wird von siedender JMwassmtoffs&ure (D: 1,9) zu Morin verseift. 

6-Oxy-a7.2^4'’-tetramethoxy-flavon, 6-Oxy- HO 

7.2^4^-trimethoxy-flavonol-m6thy l&ther, Morin- \ . q . 9 • OHa 

8.7.2^4^-tetramethyl&ther G,gHig07, s. neben- ' ^ I •• 

st^ende Formel. B. Bei 4-tftgigem Kochen von o \ 

Morin mit tiberschiissigem Methyljodid und methj^lalkoholisoher Kalilauge (Babuoh, Pbbxik, 
80 c. 69, 796). Aus Morin und tibersohBssigem Diazomethan bei 24*Btdg. Einw., neben Morih- 
pentamethyl&ther (Hbbzio, Kumosoh, M. 80, 633). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131—132® (B., P.). Wird von alkoh, KaU bei 160—170® in Morindimethyl&ther und 2.4.Di- 
iMthozy-benzoes&ure zerlegt (B., P.), Ist durch Diazomethan nioht weiter methylierbar 
(H., K). 
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OOtHs 


d.5.7.2^4^*'Fentainothoxy-flavon, 5.7.2^4'-Tetramothoxy«flavonol-nietliyUither» 

CO»0*O ‘CH 

Morin-pentamethyl&th 6 pC ^^07 = (CHj‘0),C^H,^^^^ ^ ^ ^ . B, Aub Morin 

mit Dimethylsulfat und einem groBen ObersohuB von Natronfauge (tiaBZio, Hofmann, 
B, 42, 155). Duroh 24-8tdg. Einw. von tibersohiissigem Diazomethan auf Morin, neben Morin- 
3.7.2'.4'-tetramethyl&ther (He., Eojmosoh, Jf. 80, 633). — Farblose Nadein (auB Alkohol). 
F: 164 — 167® (He., Ho.). Die farblose alkoholisohe L6Bung f&rbt sioh mit Kablauge gelb 
(He., Ho.). Ldst sioh in Schwefels&ure und Salzsaure mit gelber Farbe; die Balzsaure Ldsung 
soheidet l^im Stehen einen gelben Niedersohlag ab, der im Vakuum Salzs&ure abgibt und 
mit WaBser Morinpentamethyl&ther zuriiokbildet; Zinntetrachlorid gibt einen gelben Nieder- 
sohlag (He., Ho.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Oxy-4.6.ct)-trimethoxy- 
aoetophenon und 2.4-Dimethoxy-benzoe8&UTe (He., Ho.). 

5 - Oxy - 3.7.2'.4' - tetraAthoxy - flavon, HO 

5«Oxy-7.2^4'-triathoxy^f lavonol - athylather, ^ CO c . ^ . n.Wc C • OaHs 

Morin- 3.7.2'.4'-tetraathylather C^Hji^O,, b. | 

nebenBtehende Formel. B. Duroh Erw&rmen von ‘ 
Morin-3.7.2^4^-tetra&thyl&ther-6•aoetat mit alkoh. Kali und EingieBen der LOsung in verd. 
Salzs&ure (Pekkin, Phots, 8oc, 86, 61). — BlaBgelbe Nadein (aus Methylalkohol). F: 126® 
biB 128®. Sohwer Idslich in Methylalkohol. 

3.7.2'.4' - Tetramethoxy - 6 - aoetoxy - flavon, CHa • OO o 
7.2' A' - Trimethoxy-6-aoetoxy-flavonol-methyl- 
ather, Morin-3.7.2^4^-tetrametbyl4ther-5-ao6tat 
CjiHjQOg, 8. nebenstehende Formel. B. Durch 
Kochen von Morin-3.7.2\4^-tetramethyl&ther mit 
Natriumacetat (Bablich, Pebein, Soc. 09, 797). — 

Wenig Idslich in Alkohol. 

3.7.2^4^- Tetra&thoxy - 6 - aoetoxy-flavon, 

7.2'.4'- Triathoxy-6-aoetoxy - f lavonol-Rthyl- 

ather, Morin - 8.7.2'.4' - tetraathyl4tlier - « „ I I n /~\ n tx 

5-aoetat CagHagOa, s. nebeiwtehende Formel. B. O^^ 

Man behandelt Morin mit Athyl^odid und alkoh. Kalilauge und erw4rmt die entstandene 
harzige Masse mehrere Stunden mit Essigs&ureanhvdrid (Pekkin, Phipps, Soc. 86, 61). — 
Farblose Nadein (aus Methylalkohol). F: 121 — 123®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol. 

6 - Oxy - 3.7.2'.4' - tetraaoetoxy - HO 

flavon, 6 - Oxy - 7.2'.4'’ - taiaoetoxy - 
flavonol-aoetat, Morin-3.7.2^4'-tetra - pw .nn.n I I 
aoetat Cigl^gOii, s. nebenstehende Formel. ^ ^ 

B. Duron Einw. von Essigsaureanhydrid auf Monokaliummorin (S. 240) bei gewdhnlicher 
Temperatur (Pekkin, Soc. 76, 448), — Farblose Nadein. F: 142 — 145®. Sohwer Idslioh in 
Alkohol. 


CHa O 


n 


-CO- 


O CHa 


O-OHs 


O CHa 


EssigBaureanhydrid und wasserfreiem 
Farblose Nadein (aus Alkohol). F: 167®. 


CHa CO o 


-CO 


0 O C 2 H 5 9 

'I 

^C ^ 


C O CO CHa ? CO CHa 


O CO CHa 


6.7.2'.4'- Tetramethoxy - 4 - 0 x 0 - 3 - oximino- CHa • o 

flavan, 6.7.2'.4'- Tetramethoxy - 8 - oximino - .-^'^i'^^^'^c.n oh 9 

flavanon CigHigOyN, s. nebenstehende Formel. JB. ^ I„ \ 

Duroh Belindeln von 6.7.2'.4'- Tetramethoxy- CH, 0 o 0 CH, 

flavanon (8. 209) mit Amylnitrit und Salzs&ure (v. Kostanecki, Lampe, Tambob, B. 88, 
626). — BlaBgelbe Nadein (aus Alkohol). Zersetzt sioh bei 199®. Die Ldsung in Natronlauge 
ist blaBgelb. — F&rbt Kobaltbeize gelb an. Geht duroh kurzes Kochen mit Eisessig + 10®/oiger 
SchwefelB&ure in Morin-7.2^.4^-trimethyl&ther fiber. 

0.8.3'.6'-Tetrabrom-6.7.2'.4'-tetraoxy- 3.4 -dioxo- flavan bezw. 6.8.3^6' - Tetra- 
brom - M.7.2.A' - pentaoxy - flavon , 6.8.8'.6'-Totrabrom-6.7.2'.4'-totraoxy-f lavonol 

CigHg 07 Brg, Formel I bezw. II, 6.8.3^6'-Tetrabrom-morln. B. Aus Morin und Brom in 
HO HO 


Br 

HO 


r 


-CO- 


CO 

.CH- 


HO 


Br 

^•OH 


II. 


Br 

HO 


./CO- 


C OH 

.C 


HO Br 


OH 


Br 


Br 


Br 


Br 


EsBigB&ure (Babuch, Pekkin, Soc. 60, 794; vgl. Hlasiwetz, Pfaundler, J. pr. [1] 94, 69; 
J. 1864, 667). Aub 6.8.3^5^-Tetrabrom•morin-3•&thyl&th6r duroh Erhitzen mit konz. Salz- 
8&ure Oder bemr mit ZinnohJorfir und Salzs&ure (Benbdikt, Hazuba, 3f . 6, 669). — Nadein 
mit 2^1 HgO (auB verd. Alkohol); wird bei 110® wasserhei und sohmilzt bei 268® (Be., Ha., 
M. 6, 669; ]^reio, M. 18, 707). Ist in konz. Schwefels&ure (He., M. 18, 711) sowie in 
BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 16 
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HO 


^CO' 


C O OaHs 

II 

0-- 


HO Br 

-C‘^' 


OH 


Alkalien (Be., Ha., if. 6, 670) mit gelber Farbe lOslioh. — Wird duroh alkoh. Salzs&ure 
Oder BromwasserstoffB&ure nioht ithyliert (He., M. 18, 713). — Farbt Seide und Wolle 
auB Bchwach sauren B&dem gelb (Bb., Ha., if. 6, 670). Zieht auch auf Bemn (He., if. 18, 
711). — KCiRHj07Br4. B, Aufl Tetrabrom-morin in alkoh. Ldsung duroh Einw. von Kalium- 
acetat (P., Soc. 76, 437). Gelbe Nadeln. — K,Ci5H4(>7Br4. B, Aub Tetrabrom-morin mit 
UberBohussigem Kaliumaoetat (P., Soc, 76, 437). Orangefarbenes Pulver. 

0.8.8'.6'-Tetrabrom-6.7.2'.4'-tetraoxy-8-&thoxy- 
flavon, 0.8.8'.6' - Tetrabrom - 5.7.2'.4' - tetraoxy- 
flavonol-ilthyl&ther, 0.8.8^6^- Tetrabrom - morin- Br r 

8-athy lather Ci7Hi<j07Br4, a. nebenatehende Forme!, ho '^^^q^v^ \_/ 

B. Beim Bromieren von Morin in Alkohol (Bxkbdikt, • 

Hazuba, if. 6, 667). Duroh Zusatz von Brom zu einer 

Suspension von 6.8.3^5^•Tetrabrom-morin in Alkohol (Hebziq, if. 18, 713). — Farblose 
Krystalle mit 4H<|0 (auB verd. Alkohol). Verliert iiber Sohwefela&ure (B., Ha., if. 6, 668), 
im'Vakuum oder bei 100® (He., if. 18, 709) 2 H^O. Braunt aioh bei 1()0®, Bchmilzt bei 136® 
unter Zersetzung (B., Ha., if. 6, 668). LOst aioh in konz. SchwefelB&ure mit schwarzbraimer 
Farbe, die beim Erw&rmen erst veOohenblau, dann griinblau wird (Hs., if. 18, 711); die 
LOsung in verd. Alkalien ist farblos (B., Ha., if. 6, 669). — Geht beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure oder besser mit Zinnohlorflr und Salzs&ure in 6.8.3'.6'-Tetrabrom-morin iiber 
(B., Ha., if. 6, 669). Wird duroh Jodwasserstoffs&ure in Morin verwandelt (He., if. 18, 
707). F&rbt Beizen nioht an (He., if. 18, 711). 

0.8.8^6' - Tetrabrom - 8 - fith • nir-, . n/^ . 
oxy-6.7.2'.4'-tetraaoetoxy-flavon, 

0.8.8'.5' - Tetrabrom - 6.7.2'.4' - te - \ 

traaoetoxy - f lavonol - athy lather, OHa • CO • O • q 

0.8.8'.6' - Tetrabrom - morin - 
d-athylather - 6.7.2'.4^- tetraaoetat 
C25Hi80iiBr4, s. nebenstehende Formel. B. Duroh 4-stdg. Koohen von 6.8.3'.6'-Tetrabrom- 
morin-3-&thyl&ther mit der 10-fachen Menge Essigsftureanhydrid (Hebzig, if. 18, 709). — 
F: 116—120®. 

0.8.8.'6' - Tetrabrom - 8.6.7.2^4' - pentaaoetoxy - flavon, 0.8.8'.6' - Tetrabrom- 
6.7.2'.4' - tetraaoetoxy - f lavonol - acetat, 0.8.8'.6' - Tetrabrom - morin - pentaaoetat 
C2&H,()Oi2Br4, 8. nebenstehende 


CO- 


C • 0 • CsHg 

II 

C 


CHa CO O Br 


— ^OCO-CHa 
Br 


CHa CO - O 

"la: 


CHa GO O 


Formel. B, Duroh l-stiindiges 
Koohen von 6.8.3'.6'-Tetrabrom- 
morin mit 3 Tin. Essigs&urean- 
hydrid imd 1 Tl. wasserfreiem 
Natriumaoetat (Bablich, Pebkih, 

Soc, 00, 795). — Farblose Nadeln (aus Alkohol) 
if. 18, 707). 


-C O CO CHa 

I' 

C 


Br 


CHa CO O Br 

• O ■ CO • CHa 

Br 

F; 192—193® (B., P.), 192—194® (Hebzig, 


2. J%.7-I>ioxy*3.4^dioxo^2^f3.4^dioacy-^henylJ^hroman^ 3.7 *3\4:' •Tetra- 
oxy -3,4- dioaco-flavan bezw. 3.3.7-Trioxy-2-f3.4-dioxy-phenytJ-chromonf 
3.5.7.3'.4'-T€ntaoxy-flavon9 3.7.3'. 4' -Tetraaocy-f lavonol C16H10O7, Formel I 
bezw. II, Qttfercetin (Meletin, Sophoretin). Fiir die vom Namen ,,Quercetin“ ab- 
geleiteten Namen wird in diesem Handbuoh die ein^ezeichnete Bezifferung gebraucht. Das 
Molekulargewioht ist ebuUioskopisoh in Alkohol bestimmt (Hebzig, Bach, if. 12, 173). Zur 
HO HO 


I. 


- 6 \ / \ 
ja I " r.CO 
HO - v , , /CH. 


OB. 

/jPTx 

' V' 

. r 6' X 


n. 


OH 


HO 



Konstitution vgl. Hebzig, if. 16, 687, 696. — Vorkommen, Findet sioh in versohiedenen 
Teilen zahlreioher Pflanzen, teils in ungebundenem Zustand, teils als Bestandteil von Glyko- 
stden. So z. B. wurde freies Queroetin gefunden: in den auBeren Sohalen der Zwiebeln 
von Allium Cepa (A. G. Pebkin, Hitmmel, 00, 1295); im Kraut des gemeinen KnOteriohs 
(Polygonum Persioaria) (Hobst, Ch,Z. 26, 1056); im Bhizom von Podophyllum peltatum 
und Podophyllum Emodi (Podwyssotzki, Arch. eo^. Pathol. Pharmakd. 18, 31; B. 16, 
378; Duhstan, Hehby, Soc. 78, 211, 219); in sehr geringer Menge im Catechu auB Aoaoia 
Catechu (Lowe, Ft. 12, 127; vgl. auch A. G. Perkin, Soc. 71, 1136); in den Bl&ttem von 
Ailanthus glandulosa (A. G. I^., Wood, Soc. 78, 381); in den Fiiiohten von BhamnuB cathar- 
ticus (Kreuzbeeren) (Kbassowski, HC. 40, 1521 ; C. 1000 1, 772) und Bhamnus infectoriuB 
bezw. tinctoriuB (C^elbbeeren) (Bolley, A. 116, 58; A. G. I^., Geldabd, Soc. 07, 501; vgl. 
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Wehmee, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. Bd. II [Jena 1931 ], S. 736) ; in den Beeren von Hippophae 
rhamnoides (Bolley, X>. 162» 145; J. 1861, 709); im Heidekraut (Calluna vulgaris) (Booh- 
LEDEB, J. pr. [1] 98, 379; Z, 1860, 347 ; J. 1800, 664; A. G. Pe., Nbwbuey, Boc, 75, 837). An 
Zuckerarten gebunden ist Quercetin Bestandteil von Gly kosiden (s. in der 4. Hauptabteilung). 
Mit 1 Mol Rhamnose bildet es Queroitrin (Rioaud, A, 00, 289; Hlasiwbtz, PrAimD- 
LEE, A. 127, 366; Libbeemann, Hambueobe, Beeend, B. 12, 1182; Heezio, v. Smoluohowski, 
M, 14, 66); als solches kommt es vor: in der Rinde von Quercus tinctoria (Oheveeul, Lemons 
de chimie appliqu4e a la teinture, t. II [Paris 1830], 30-e le9on, p. 162; Bolley, A. 37, 
101; Ri.); in der Stammrinde des Apfelbaums Pirus Malus (Rochlbdee, J. pr. [1] 100, 
247; Z. 1807, 238); in geringer Menge in den Blattem von lYaxinus exoelsior (Giotl, 
J. pr. [1] 104, 497 ; Z. 1808, 732; J. 1808, 801 ; Gintl, Reikitzee, Jf. 3, 762). Mit d-Glykose 
bildet Quercetin die Glykoside Quercimeritrin und Isoquercitrin, die in geringer 
Menge in den Bliiten der BaumwoUstaude Gossypium herbaceum vorkommen (A. G. 
Pe., Boc. 96, 2184). Mit 1 Mol Rhamnose und 1 Mol d-Glykose bildet Quercetin das 
Glykosid Rutin (= Cappemrutin = Fagopyrumrutin = Sophorin = Globulariacitrin = 
Violaquercitrin = Osyritrin = Myrticolorin) (Zwbngee, Deonke, A. 123, 163; Schunck, 
Boc. 63, 266; Stein, J. pr. [1] 86, 360; Spiess, Sostmann, At. 172, 77; Fobestee, B. 15, 
216; Schunck, Boc. 07, 31; A. G. Pbekin, Boc. 71, 1133; 81, 477; Smith, Soc, 73, 699; 
E. Schmidt, Waljaschko, O. 1901 II, 121; Tiemann, At, 241, 300; E. Schm., Ar, 242, 
210; 240, 214; Walj., Ar, 242, 230; Beauns, At, 242, 660, 668; Wundeelich, Ar, 240, 231, 
244, 258); als solches kommt es vor: in den Blattem von Osyris compressa (A. G. Pe., Soc, 
71, 1133); in den Blattem und Bliiten des Buchweizens (Fagopyrum esculentum = Poly- 
gonum Fagopyrum) (Schunck, 8oc, 68, 266; Wundeelich, At, 240, 244); in den Bliiten- 
knospen („I^ppem“) der echten Kapper (Capparis spinosa) (Rochledee, Hlasiwetz, A, 
82, 200; J, pr, [1] 60, 99; Hl., A, 90, 124; Zwengee, Deonke, A, 123, 163; Beauns, Ar, 
242, 668); in den uhentwickelten Bliitenknospen (,,chmesiBche Gelbbeeren in K6mern“) 
der Sophora japonica (Stein, J. pr. [1] 68, 399; 86, 361; 88, 280; J, 1868, 636; 1802, 
498; 1803, 593; Z. 1802, 369; 1808, 260; Spiess, Sostmann, Ar, 172, 76; Fobestee, B, 
16, 216; Schunck, Soc, 67, 31; Beauns, Ar, 242, 651); in den Blattem der Raute (Ruta 
graveolens) (Weiss, PharmaceutMchea Centralblatt 1842, 903; Zwengee, Deonke, A, 128, 
163; Waljaschko, Ar. 242, 231); in den Bliiten des Stiefmiitterchens (Viola tricolor) 
(A. G. Pe., Boc, 81, 478; E. Schm., Ar. 240, 218; Wundeelich, Ar, 246, 231); in den 
Blattem des Eucalyptus macrorhyncha (Smith, Boc, 78, 699; A. G. Pe., Boc, 81, 479); 
in den Blattem von Globularia Alypum (Tiemann, Ar, 241, 301 ; Wundeelich, Ar, 240, 
259). Ferner kommt glykosidisch gebundenes Quercetin vor: im indischen Farbstoff 
,,Asbarg** aus den Bliiten von Delphinium Zalil (A. G. Pe., Ptlgeim, Boc. 73, 273); in den 
BJiitenblattem des Goldlacks (Cheiranthus Cheiri) (A. G. Pe., Hummel, Boc. 69, 1668); in dem 
Kraut des Mauerpfeffers (Sedum acre) (Mylius, Ar. 201, 107); in den Bliiten des WeiBdoms 
(Crataegus Oxyacantha) (A. G. Pe., Hummel) ; in den Bliiten des weiBenKlees (Trifolium repens) 
(A. G. Pe., Phipps, Boc. 86, 68); in den Blattem von Rhus rhodanthema (A. G. Pe., Boc. 
78, 1018); in den Bliiten von Thesp^ia Lampas (A. G. Pe., Soc. 96, 1869); in den Blattem 
des Chinesischen Teestrauchs (Camellia theifera = Thea sinensis) (Hlasiwbtz, Malin, J*pr^ [1 ] 
101, 112 ;Z. 1807, 272); in den Bliiten des wohlriechendenVeilchens (Viola odorata)(A. G. Pe., 
Ph., Boc, 86, 68); im Kraut des Stiefmiitterchens (Viola tricolor) (Mandelin, J, 1883, 1369; 
E. SoHM., Ar, 240, 217). Gleichzeitig frei und glykosidisch gebunden kommt Quercetin 
vor: spurenweise in den Blattem der Sauerkirsche (Cerasus acida = Prunus Cerasus) (Rochledee, 
J, pr. [1 ] 107, 386 ; J. 1869, 778) ; in den vOllig entwickelten Blattem, in den Bliiten sowie in den 
Kotyledonen reifer Samen der RoBkastanie (Aesculus Hippocastanum) (Roohl., J^pr* [1] 
77, 34; J. 1869, 623; vgl. auch A. 112, 112); in den Blattem des Weinstocks (Vitis vmifera) 
(Neubauee, Fr. 12, 41, 42, 48). Bei den folgenden Vorkommen ist unbekannt, ob freies 
Oder gebundenes Quercetin vorliegt; im Hopfen (Humulus Lupulus) (Wagnee, D, 164, 68; 
J. 1869, 686) ; in sehr geringer Menge in den die Samen von Rumex obtusifolius umgebenden 
„Kelohblattem“ (A. G. Pe., Soc. 71, 1199); in den Bliiten des Schlehdoms (Prunus spinosa) 
(A. G. Pe., Phipps, Soc. 85, 68); in den Blattem des Blauholzbaums (Haematoxylon can^- 
chianum) (A, G. Fb., Boc, 77, 426); in den Blattem von Coriaria myrtifolia (A. G. Pe., Boc. 
77, 428); in sehr geringer Menge auch in den Blattem von Rhus Metopium (A. G. Pe., Boc. 
77 9 428); wahrscheinli^ in geringer Menge in den Bliiten von Hibiscus Sabdariffa (A. G.Pb., 
Boc. 96, 1868); in den Bliiten der Comemirsche (Comus Mas) (Stein, J. pr, [1] 85, 362); in 
den Blattem von Ledum ^lustre (Rochl., *f»pr- [1] 98, 380; Z. 1800, 347); in den Blattem 
der Wolfsbeere (Arotostaphylos Uva-ursi) (A. G. Pe., Soc. 77, 424); im Catechu von Uncaria 
Gambir (A. G. Pe., Boc. 71, 1136). Vorkommen von Quercetin in Form seiner Mono- und 
Dimethylather s. bei diesen (Rhamnetin S. 246, Isorhamnetin S. 246 und Rhamnazin S. 246) 
sowie in Syst. No. 4866. 

Bildung. Aus seinen Glykosiden duroh Hydrolyse mit siedender verdiinnter Schwefel- 
saure (Uteratnrzitate wie oben bei den einzemen Glykosiden). Aus seinen Athem durch 

16 * 
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Koohen mit JodwaflserBtoffs&ure, z. B. aua Rhamnetin (Hbbzio, M. 9, 560)» aus Iso rhainne t in 
(A. G. Pb., Fclobim, 8oc. 13, 210), aos Rhamnazm (A. G. Pb., Gbldabd, 8oc* 31, 499), ana 
dom 5.7.3^4''-Tetramethyl&ther (8. 247) (v. Kostabboki, Labipb, Tambob, B. 87, 1404). 
— DarsUUung. Man w&scht gepulyerte Quercitronrinde xnit KoohMiz-Ldsung, extrahiert sie 
dann mit vera. Ammoniak in der K&lte, neutralkiert den Auszug mit verd. Sohwefela&uie, 
kocht das anges&uerte FUtrat und filtriert das gefallte Quercetin nooh warm ab (W. H. Pbbein, 
zitiert bei A. G. Pbbkib, Patb, 8oc. 31, 646). 

Citronengelbe N&delohen (aus vej^. Alkohol). Entb&lt 2 Mol Krystallwasser (E. 
Schmidt, Waljasohko, C. 190111, 121), das bei 96 — 97® entweioht (Waljasghko, Ar. 
242, 233). Wfthrend diM bei gewOhxilioher Temperatur im Vakuum entwAmrte Quercetin 
sein Krystallwasser beim Stehen an der Luft vollst&ndig wieder aufnimmt, ist dies bei dem 
bei bdherer Temperatur getrockneten Produkt nicht ^er nur in sehr geringem Umfang 
der Fall (Bbauns, Ar. 242, 650). In trocknem Zustand gesohmacklos (Bigaxjd, A. 90, 294), 
jedoob in Ldsung intensiy bitter (Stbib, «7. pr. [1] 85, 364; Z. 1862, 367). Schmilzt wasser- 
frei bei 313 — 314®(ZerB.) (y.KosTABBOKi, Lampb, Tambob, B, 87, 1404; ygl. Wa.). Fast unlds- 
lich in kaltem, sehr wenig Idslich in heiBem Wasser (Rioaud), Atber (Bollby, A. 116, 57), 
und Chloroform (A. G. Pueucik, Pate, Soc, 31, 647), leicht l5slich in Eisessig und siedendem 
Alkohol (Wa.); 1 Tl. Idst sioh in 18,2 Tin. si^endem und in 229,2 Tin. kaltem absolutem 
Alkohol (Stein, J, pr. [1] 86, 364; Z. 1868, 367; J. 1862, 499). Sehr leicht lOslioh mit gold- 
gelber Farbe in yerdiinnten w&Brigen AlkaUen (Rigaud; Wa.). Mit konz. Sohwefels&ure 
erh&lt man eine gelbe, schwaoh griin fluoreseierende Ldsung (Ebassowsei, 3K. 40, 1522; 
C. 19091, 773). Quercetin addiert in Eisessig-Ldsung anorganische S&uren (A. G. Pb., Patb; 
A. G. Pb., Soc. 69, 1441). Gibt in alkoholischer und w&6riger Ldsung mit Eisenohlorid eine 
intensiy dunkel£^*Une F&rbung, die beim Erw&rmen dunkem>t wird (Rigaud; Wa.). Beim 
Versetzen einer alkoh. Ldsung mit Bleizuckerldsung entsteht eine ziegelrote bis orangerote 
F&Uung (Bollby, A, 116, 58; D. 162, 146; Wa.). 

Quercetin leduziert leicht Silberldsung (Bollby, A. 116, 68; Waljasohko, Ar. 242, 
232), alkalische Kupferldsung beim Erhitzen (Zwbkgeb, Dbonkb, A. 128, 153; Z. 1862, 
601; ygl. Stein, J. pr. [1] 86, 364; Z. 1862, 366; Wa.). Mit KaliumoUorat und yeid. 
Sal^&ure entsteht P^tooatechus&ure (Hebzig, M. 6, 874). Bei der Einw. yon Natrium- 
amalgam auf eine heiBe alkalische LOsung yon Quercetin werden Phlorogluoin, eine Verbin- 
dung CfH^OA?) (S. 246) und eine Verbindung CisHi| 05 (?) gebMet; oei der Einw. yon 
Natriumamalgam auf eine mit Salzs&ure ai^es&uerte alkoholuche LOsung yon Quercetin 
entsteht eine rote Substanz ^), die leicht wieder in Quercetin zuriickyerwandelt werden kann 
(Hlasiwbtz, Pbaundleb, J.pr. [1] 94, 86; J. 1864, 561; ygl. Stbin, J.pr. [1] 86, 368; 
88, 293; 89, 491; Z. 1862, 370; 1868, 266, 467). Bei Zusatz yon 2 Mol Brom zu 
1 Mol Quercetin m Eisessig-Suspension erh&lt man 6. 8 -Dibrom -quercetin (S. 249) (Libbbb- 
MANN, B. 11, 1683; Hb., if. 6 , 866; ygl. He., if. 16, 686). Durch Einw. von tiber- 
schtissigem Brom auf trocknes Quercetin und Acetylierung des Reaktionsprodukts erh&lt 
man 6.8.x -Tribrom-quercetin-penta(?)aoetat yom Sohmelzpunkt 261 — ^263® (He., 
if. 6, 870). Bei andauemdem Schmelzen von Quercetin mit Atzkah entstehen Phloroglucin 
und Ptotocateohus&ure (Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 80, 83; J. 1864, 661 ; Hb., if. 16, 697). tJher 
Zwischenprodukte der Kalischmelze („QuercetinB&ure‘S „Paradatiscetin*S „Quer- 
cimerins&ure*' und andere Produkte) s. Hl., A. 112, 97; Hl., Pf., J. pr. [1] 94, 79, 82, 91 ; 
J . 1864, 560, 663; ygl. Hb., if. 16, 697 ; A. G. Pbbkin, Soc. 96, 2185 Anm. Auch beim Koohen 
von Quercetin mit alkoh. Kalilauge am RiickfluBkOhler oder beim Stehenlassen mit w&Br. 
Kalilau^ an der Luft werden Protooatechus&ure und Phlorogluoin gebildet (Hb., if. 6, 872). 
tTber die Einw. yon Ammoniak auf Quercetin ygl. Sghutzbnbbbgbb, Pabaf, Z. 186^ 41; 
J. 1862, 600. Quercetin gibt bei der Einw.* von Methyljodid und methylalkoholisoher Kali- 
lauge Quercetin-3.7.3'.4^-tetramethyl&ther (Hb.> if. 6, 83). Beim Koohen von Quercetin 
mit Atl^ljodid und alkoh. Kalilauge entstehen Queroetin-3.7.3^4'-tetra&thy1&the^, eine in 
Mlben Prismen kr^tallisierende Verbindung vom Schmelirounkt 116® una eine gelbliohe 
ki^tallinische Verbindung vom Sohmelzpunkt 110® (Wa.). ^ercetin liefert mit rSmethyl- 
sulfat und methylalkoholisoher Kalilauge Queroetin-3.7.3^4^-tetramethyl&ther neben gerinc^ 
Mengen eines bei 240® sohmelzenden Quercetin-x-methyl&thers und mattgelber, Dei^5® 
sohmelzender Nadeln (Wa.; Wukqbblioh, Ar. 246, 249; vgl. He., if. 88 il912], 685; 
€k>MM, Nibbbnstbin, Am. Soc . 68 [1931], 4408). Bei Verwendung eines grofien ubersohusses 
von Alkali und Dimethylsulfat soheiaet rich aus der ReaktionsflBss^^it naoh Iftngerem Stehen 
Queroetinpcmtamethyl&ther ab (Hb., Hoimann, B. 42, 157). Ernies Quercetin wird durch 
Aoetanhyorid bei mehrtAeigem Stehen in der K&lte nicht angepiffen; in Gegenwart von 
Natriumaoetat oder bei ]^w. von Aoetuihydrid auf Queroetin-Salze in der K&lte entsteht 

^) Vgl. hierzo die naoh dem Llterstnr-SohliiBtsrinln der 4. Aufl. dieses Hsndbnohs [1. L 1910] 
ersohienensD Arbeiten von WillbtIttbb, Maluson, C. 1914 U, 1359; A. 406, 27, 148; 
Malkin, Nibrbnstbin, Am; Soe. 62, 2864; Kondo, C. 1982 II, 1182. 
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Quercetin-3.7.3^4'-tetraaoetat (A. G. Peekik, Soc. 7d, 449; vgl. Kubota, A. G. Pe., Soc. 
1S7 [1925], 1890, 1894); beim Kochen von Quercetin mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
wird Queroetin-pentaacetat gebildet (Libbebmabi?, Hahbubgbb, 12, 1184; He., JIf. 5, 
88; Lie., B. 17, 1682; Sohitnok, Soc. 67, 31; ygl. Wa.; y. Kostakeoki, Lakpe, Tambob, 
B, 87, 1406). Quercetin fftrbt Wolle auf Tonerdebeise gelb, auf Chrombeize rotbraun, auf 
Zinnb^e orange, auf Eisonbeize oliveobwarz (A. G. Pe., Wilkthbon, Soc. 81, 590). 

Dem Kaliumsalz sebr Ahnlioh (A. G. Perkin, Soc. 75, 438). — KG 5 Hg 07 . 
B. Aub Quercetin in alkoh. LOsung mit KaJiumacetat (A. G. Ps., Soc, 75, 438, 444). Orange. 
^Ibe N&delchen, Fast unlflelioh in kaltem Wasser und Alkobol; wird von siedendem Wasser 
bydrolysiert. — Zinksalz. B. Durch mehrstundiges Kochen einer alkoholisch-salzsauren 
(^eroetinl5sung mit metallisohem Zink (Hlasiwetz, Pfaundleb, J, w, [1] 94, 97). — 
Cl “h HCl. Dem Hydrobromid sehr fthniich (A. G. 1^., Pate, Noc. 67, 648; A. G. 
pi., 8oc. 09, 1441). — CiaHioO, -f HBr (bei 100®). J5. Durch Zusatz von rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure zu einem Gemisch von Quercetin und Eisessig (A. G. Pe., Pa.). Ora^e- 
mlbe Nadeln. Schwer Idslioh in Eisessig; wird durch Wasser zersetzt. — C]i 5 Hjn 07 + H|l ^4 
0>ei 100®). B. Man gibt einige Tropmn Schwefels&ure zu einer ges&ttigten LOsung von 
Quercetin in siedendem Eisessig (A. G. Pe., Pa.). Orangefarbene Nadeln. Schwer mslich 
in siedendem Eisessig; wird durch Wasser quantitativ in die Komponenten zerlegt. 

Verbindung GfHgOs(t). B. Neben anderen Produkten bei Behandlung von Quercetin 
mit Natriumamai^m in heiBer verdiinnter Natronlauge (Hlasiwetz, Pfaundleb, J. pr. 
[1] 94, 85; J. 1864, 561). — Kdmige Krystalle. F: ca. 130®. Sehr leicht ]68lich in alien 
Ldsun^mmitteln. Reagiert schwach sauer. Reduziert SilberlOsung und alkal. Kupferldsung 
in der W&rme. Gibt mit Eisenchlorid eine grttoe F&rbung, die auf Zusatz von Soda purpur- 
violett wird. Gibt beim Schmelzen mit I^li Protocatechus&ure. 

6.8^4^-Trioxy-7-methoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 8.5.8^4^-Tetraoxy-7-methoxy- 
flavon, 6.d^4'-Trioxy-7-methoxy-flavonol Formel I bezw. II, Quercetin- 

7-methyl&ther, Rhamnetin (/9-Rhamnocitrin). Zur Konstitution vgl. Herzig, 3f. 

HO ho 

CHs O-i,. 

15, 696; A. G. Perkin, Allison, Noc. 81, 469; Oesch, A. G. Perkin, Noc. 105 [1914], ^54. 
— V. ihndet sich in geringer Menge in freiem Zustand, in grOBerer Menge an Rhamninose 
gebunden als Glykosid (Xanthorhamnin, s. in der 4. Hauptabteilung unter Kohlenhydrate) in 
denFriichtendesICreuzdoms (Rhamnus catharticu8)(Kreuzbeeren)(WALJASCHKO, Kbassowski, 
3K. 40, 1606; Kb., HC. 40, 1626, 1533; C, 19091, 772; vgl. Tsohibch, Polacco, Ar, 238, 471 ; 
Ok., a. G. Pe.); desgl. in den Friichten von Rhamnus inf^torius bezw. tinctorius (Gelbbeeren) 
(W., Kb. ; Kb. ; vgl. Kane, J, pr. [1] 29, 481 ; Gellatly, J. 1858, 474; Sohutzbnbebger, C, r. 
67, 177; J, 1868, 774). — Darst. Man erhitzt eine LOsung von 100 g Xanthorhamnin in 700 g 
Wasser mit einem Gemisch von 30 g konz. Schwefels&ure und 60 g Wasser 1 — 2 Stdn. (Lieber- 
BIANN, HdBMANN, B. 11, 955, 1618; A. 196, 313). Man extrahiert Gelbbeeren mit Alkohol, 
destilliert den Alkohol ab, l5st den Rhckstand in Wasser, zersetzt die geldsten Glykoside 
mit verd. Schwefels&ure, filtriert den Niedersohlag ab, wfischt ihn mit Wasser und kocht ihn 
mit Alkohol aus (Hebzig, ilf. 9, 549; vgl. AT. 10, 567). Man digeriert Gelbbeeren mit der 
lO-fachen Menge Wasser bei 40®, wfischt den entstandenen gelben Niederschlag init Wasser, 
trooknet bei 100®, entfemt Rhamnazin durch Behandeln mit Toluol und krystallisiert den 
RBokstand aus viel siedendem Alkohol um (A. G. Pe., Geldabd, 8oc. 67, 500). Darstellung 
aus Kreuzbeeren: Tsghiboh, Polaooo, Ar. 288, 460, 471. — Gelbe N&delchen (aus Alkohol 
Oder Phenol). Geruch- unc^eschmaoldos <Kb.). Sohmilzt oberhalb 300® (Kb.). Nut spuren- 
weise lOslich in siedendem Wasser (Lie., H5., A. 196, 314) sowie in heiBem Alkohol, Eisessig 
imd Aceton (Tsoh., Po.), reichlioh in heiBem Phenol (Lie., Ho.). Leicht lOslich in Alkahen 
mit gelber Farbe (Lie., Hd.). Die verd. Ldsung in konz. SchwefekAure ist gelb und fluoresciert 
grimDlau (Kb.). Bleiacetat bewirkt in der alkoh. Ldsung eine orangerote, Kalk> und Baryt- 
wasser rotbraune F&llungen (Lie., Hd.). Die aOLoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine braun- 
pfine F&rbung (Lie., Hd.). — R^uziert FEHUNGsche Ldsung beim Erw&rmen, Silbemitrat- 
Idsung Bchon in der K&lte (Lie., Hd.). Rhamnetin wird von Jodwasserstoffs&ure in Quer- 
cetin Obergeftihrt (He., M. 9, 560). Gibt bei der Zersetzung durch verdtlnnte w&Brim Kalilauge 
unter Durchsaugen von Luft oder bei l&ngerem Kochen mit alkoh. Kalilauge Phloroglucin- 
monomethyl&ther (A. G. Pe., Aluson, 8oc. 81, 470). liefert beim Behandem mit Natrium - 
amalgam oder beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin und Protocatechus&ure (Smobawski, 
B, 12, 1596). Verbindet Sich mit Schwefels&ure, aber nicht mit Halogenwasserstoffs&uren 
(A. G. Pe., Pate, 8oc. 67, 650; A. G. Pe., 8oc. 69, 1441). F&rbt Baumwolle auf Tonerdebeize 
gelb, auf Eisenbeize schwarz (Lie., Hd., A. 196, 314). F&rbt Wolle auf Tonerdebeize braun- 
orange, auf Chrombeize rotbraun, auf Zinnbeize orange, auf Eisenbeize olivschwarz (A. G. Pe., 
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Alusok, 8oc. 81, 471 ; A. G. Pk., Wnxmeoif, Noc. 81, 590). — KCjeHii07 + C|eHi|07. B. Beixn 
Einengen einer alkoh. LOsung von Rhamnetin und Kaliumacetat (A. G. Pi., coc. 76, 439). 
Orangefarbene Nadeln. — KCieHnO,. B. Bei der Zersetzung von Rhamnetintetraacetat 
in alkoh. LOsung mit Kaliumacetat (A. G. Pe., Wilson, Soc. 83, 136). Orang^elbe Nadeln. 
Wird duroh siedendes Wasser leicht zersetzt. — CieHi2C)7-f H^SO^. R. Man trOpf^lt solange 
Schwefels&ure in ein siedendes Gemisch von Rhamnetin und Ei^ssig, bis alles in LOsung 
gegangen ist, filtriert die ausgeschiedenen Krystalle und wascht sie mit einem Gemisch von 
Eise^ mit 26®^ Essigsftureanhydrid (A. G. Pe., Pate, Soc. 07, 651). Orangefarbene pris- 
matische Nadeln. Zert&Ut schon an feuchter Luft in seine Komponenten. 


6.7.4'-Trioxy-8'-methoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 8.6.7.4'-Tetraoxy-3^-methoxy- 
flavon, 6.7.4'-Trioxy-8'-methoxy-flavonol CieHi207, Formel I bezw. Il, Quercetin- 
3^*xnetiiyl&ther, Isorhamnetin. F. Kommt giykosidisch gebunden im indischen Parb- 


I. 
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stoff ,,Asbarg'* aus den Bliiten von Delphinium Zalil vor (A. G. Perkin, Pilorim, Soc. 78, 
268, 271); desgl. in den Bliitenbl&ttem des Goldlacks (Cheiranthus Cheiri) (A. G. Pe., 
Hummel, Soc. 69, 1569); in den Bl&ttem (Sennesbl&ttem) einiger Cassiaarten (z. B. der 
peruanischen Cassia angustifolia sowie der Cassia acutifolia) (Tschirch, Hiepb, Ar. 888, 
439; vgl. Tutin, Soc. 108 [1913], 2020). — B. Durch Kochen w&fir. AuszOge von „Asbarff'' 
(A. G. Pe., Pi.) oder Goldlackblftttem (A. G. Pe., Hu.) mit verd. Schwefels&ure. — Gelbe 
N&delchen (aus Alkohol). F: 302® (Tu.). Sehr wenig lOslich in siedendem Alkohol und Essig- 
s&ure (A. G. Pe., Pi.). LOslich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe (A. G. Pe., Hu.). Die 
alkoh. LOsung gibt mit Bleiacetat einen orangeroten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine griin> 
schwarze F&^ung (A. G. Pe., Pi.). — Isorhamnetin gibt bei der Oi^dation Vanillin^ure 
und Phloroglucin (A. G. Pe., Pi.). Durch Behandlung mit Jodwasserstons&ure wird Quercetin 
erhalten (A. G. Pe., Pi.). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Protocatechus&ure und Phloro* 
gluoin (A. G. Pe., Pi.). Liefert beim Methylieren mit Methyljodid in methylalkohohscher 
Kalilauge Queroetin-3.7.3^4^-tetramethyl&ther, beim Acetylieren Quercetin- 3'>methyl&ther> 
3.6.7.4^-tetraacetat (A. G. Pe., Pi.). 


Queroetin-x-methyl&ther Als Nebenprodukt bei der Darstellung 

von Quercetin-3.7.3'.4'-tetramethyI&ther aus Quercetin mit Dimethylsulfat und methyl- 
alkohohschem KaU (Wuioierlich, Ar. 246, 249; Waljasohko, Ar. 242, 241). — BlaBg^bes 
mikrokryBtallinisches Pulver mit 2 HjO (aus verd. Alkohol). Wird bei 110® wasserfrei (Wu.). 
F: 238® (Wu.), 240® (Wa.). Gibt in verdunnt-alkoholischer LOsung mit Eisenchlorid eine 
olivgrOne F&rbung, mit Bleiacetat einen rotgelben Niederschlag, mit konz. Kalilauge ein 
unlOsliches Produkt (Wu.). — Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat 
ein farbloses Acetylderivat vom Schmelzpunkt 156—157® (Wu.). 

6.4'-Dioxy-7.8'-dlmethoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 8.6.4'-Tpioxy-r' 8'-dimethoxy- 
flavon, 6.4'-Bioxy-7.8'-dlmethoxy-f lavonol Ci7Hi^07, Formel III bezw. IV, Queroetin- 
7.8^-diinethyl&ther, Rhamnazin. Zur Konstitution vgl. A. G. Perkin, Auuison, Soc. 81, 


HO HO 

OH, 0</Lo/OH <(3 oH ■ OHa o <3 oH 


469. — F. und B. Findet sich giykosidisch gebunden in den Friichten von Rhamnus infectorius 
bezw. tinctorius (Gelbbeeren); f&llt beim Erw&rmen des kalt bereiteten w&Brigen Extraktes 
derBeerenauf 40® aus (A. G. Pb«, Geldard, Soc. 67, 500). Findet sich im rohen Rhamnetin 
und wird diesem durch Kochen mit dem 10-faohen Volumen Toluol entzogen (A. G. Pe., 
Ge.). — BlaBgelbe Nadeln (aus Toluol). Krystallisiert aus Essigs&ure mit 1 Mol Eraigs&ure 
in gelben Nadeln (A. G. Pe., Ge., Soc. 67, 498). Schmilzt ni^t ganz unzersetzt bm 214® 
bis 216® (A. G. Pe., Ge.). M&Big lOslich in siedendem Toluol und Essigs&ure, sehr sohwer 
in Alkohol (A. G. Pe., Ge.). LOslich in Alkalien mit orangeroter Farbe (A. G. Pe., Ge.). Gibt 
in alkoh. LOsung mit Bleiacetat einen orangeroten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine oliv- 
griine F&rbung (A. G. Pe., Gb.). — Liefert mit Brom Dibrom -rhamnazin (S. 250) (A. G. Pe., 
Ge.). Wird von Jodwasserstoff^ure in Quercetin und 2 Mol Metl^ljodid gespalten 
(A. G. Pe., Ge.). Gibt beim Schmelzen mit Atzkali Phloroglucin und l^tocatechus&uie, 
bei Iftngerem Kochen mit alkoh. Kalilauge Vanillin, VanUlins&iue und Phloroglucinmono- 
methyl&ther; der letztere entsteht rasoher beim Durchsau^n von Luft duroh die LOsung 
in w&Br. Kalilauge (A. G. Pe., Martin, Soc. 71, 820; A. G. n.. All.). Gibt bei der Methy- 
lierung Queroetin-3.7.3^4^-tetramethyl&ther (A. G. Pe., Ma.). Liefert bei der Einw. von 
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EssigsAureanhydrid Rhamnazintriacetat (S. 248), bei der £inw. von Benzoylchlorid Khamna- 
zintriberooat (S. 249) (A. G. Pe., Gs.). F&rbt Wolle auf Tonerdebeize orangegelb, auf Chrom< 
beize goldgelb, auf 2iinnbeize citronengelb, auf Eisenbeize olivbraun (A. G. Pe., All.). — 
KOj^l^O? + CJ17H14O7. B. Durch Einw. von Kaliumaoetat auf Rhamnazin in alkoh. Ldsung 
(A. G. Pb., Soc. 76, 439). Gelbe Nadeln. — C17H14O7 -f H2SO4. B. Durch Zusatz von Schwefel- 
s&ure zu einer siedenden Ldsung von Rhamnazin in Eii^SBig (A. G. Pb., Pate, 80c, 67, 651). 
Soharlaohfarbene Nadeln. M&fiig Idslich in kaltem EssigsAureanhydrid. Sehr unbestandig; 
wird schon durch Eisessig zerlegt. 

6 - Oxy - 8.7.8'.4' - tetramethoxy - flavon, H9 

6-Oxy-7.8'.4'-trimetboxy-flavonol-methylather, ^ ^ / CO\q . q . o • CHs 

Quercetin - 8.7.d^4^- tetramethyl&ther PTT^.n. I p X.n.pw. 

8. nebenstehende Formel. B, Aub Quercetin mit ^ ® o ^ 

Dimethylsulfat und methylalkoholischem Kali (Waljaschko, Ar. 242, 241; B. 42, 727; 
WuKDXRLiOH, Ar, 246, 248; vgl. Hebzig, M. 88 [1912], 686; Gomm, Niebenstein, Am. 80c. 
58 [1931], 4408). Durch Einw. von Metl^ljodid und methylalkoholischer Kalilauge auf 
Quercetin (Hebzig, M. 6, 83), Rhamnetin (He., M. 9, 552) oder Rhamnazin (A. G. Pebkin, 
Mabtin, 80c. 71, 819). Aus Xanthorhamnin-Kalium (s. in der 4. Hauptabteilung unter 
Kohlenhydrate) durch Erhitzen mit tiberschiissigem metnylschwefelsaurem Kalium in wenig 
MethylaU&ohol im Druckrohr auf 120 — 130® (Liebebmann, Hobmann, A. 106, 318; He,, 
M. 6, 889). — (5elbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166 — 157® (He., if. 5, 83; L.,Ho.). Sehr 
wenig lOslich in Alkohol (He., M. 6, 83). — Ldefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
Veratrums&ure (He., if. 6, 83) und Phloroglucinmonomethyl&ther (A. G. Pe., Allison, 
80c. 81, 471). 

6.7.8 '.4'- Tetramethoxy - 8.4 - dioxo - flavan bezw. 8 - Oxy - 6.7.8'.4'- tetramethoxy- 

/COCO 

flavon, 6.7.8'.4'-Tetramethoxy-flavonolCigHi807 = (CHs 0)aC4Hj<^^_^^ ^ H (O CH ) 

;C0 C 0H * * ** 

bezw. (CH8-O),0eHj|<" p, „ rx nrr * Q'loroetin • 6.7.8'.4' - tetramethylather. B. 
— C • C4H3(0 • CHs). 

Aus 5.7. 3'.4'- Tetramethoxy- 3 -oximino-flavanon (S. 249) beim Kochen mit Eisessig und 
10®/oiger Schwefels&ure (v. Kostaneoki, Lajcpe, Tambob, B. 87, 1404). — Nadeln (aus 
AJkohol). F: 197 — 198®. liOst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure entsteht Quercetin. F&rbt Tonerde- 
beize gelb an. 

8.6.7.8^4^-Pentamethoxy-flavon , 5.7.8^4^*Tetramethoxy-flavonol-methylather, 

/COCOCH. 

QueroetiLn-pentamethyl&ther Gs8Hgo07 = (0Hj O),0«H3<^ n tt /r^ nix • 

— O * 04x13(0 * 01x3)3 

Quercetin mit einem groBen DberschuB von Alkali und Dimethylsulfat bei l&ngerem Auf- 
bewahren (Hebzig, Hofmeann, B. 42, 157). Durch Verreiben des trocknen Kaliumsalzes 
des Quercetin-3.7.3^4^-tetramethyl&theTB mit einem geringen DberschuB von Dimethylsulfat 
(Waljasohko, Ar. 242, 242; B. 42, 727; vgl. Hebzig, if. 88 [1912], 685; Gomm, Niebbn- 
STEiN, Am. 80c. 68 [1931], 4410). — Farblose Pnsmen mit 1 H3O (aus Methylalkohol). Wird 
bei 106® wasserfrei (W.). F: 148® (W.), 148—160® (He., Ho.), 161—162® (Go., N.). - Gibt mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Oxy-4.6.a>-trimethoxy-acetophenon und Veratrum- 
s&ure (He., Ho.). 

6 - Oxy -7.8'.4'-trl&thoxy- 8.4. dioxo -flavan bezw. a6-Dioxy-7.8'.4'-triathoxy- 
flavon, 5 - Oxy - 7.8'.4^- triathoxy • f lavonol 031^307, Formel I hezw. II, Quercetin- 
7.8''.4^-tri&thylkther. B. Durch 3-8tdg. Kochen aer alkoh. Ldsung des beim Verseifen 
HO HO 

C2H5 o CiBU O O 

von Queroetin-3.7.3^4'-tetra&thyl&ther-6-acetat (S. 248) entstehenden Gemisches von 
Quercetin-di- und tri&thyl&ther mit Kaliumhydroxyd und Athyljodid (Waljasohko, Ar. 242, 
238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124®. — K3C31H30O7. Gelbe Nadeln. Wird 
durch Wasser zersetzt. 


6 - Oxy - 8.7.8'.4' - tetra&thoxy - flavon , HO 

6-Oxy-7.8^4^-trifithoxy-flavonol-athyl&ther, ^CO c o C2H6 9 

Queroetin-a 7 . 8 ^ 4 '-tetraathyl&ther C18H14O7, J p /“\nnw 

8. nebenstehende Formel. B. Man kocht 12 g * ® o ^ \ ® 

Quercetin, 8 g Atzkali und die Aquimolekulare Menge Athyljodid in 300 cm® absol. Alkohol 
4—4$ Stdn. und gibt dann innerlmlb der n&chsten 4 — 6 Stdn, noch zweimal je 4 g Atzkali 
und die entsprechende Menge Athyljodid zu (Hebzig, if. 6, 76; 9, 641). — Gelbe Nadeln. 


O C2HS 
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CHfCO O 


./'CO- 


0 0 CHs 


O OHs 


CHa 0* 


OCHs 


_ ' O - ^ 

von Queroetin-3.7.3'.4'-tetrainethyl&ther mit 8 — 10 Tin. £ 88 i 0 s&ure> 


F; 120—122® (H*.), 121® (Waljaschko, Ar. S42, 237). Ziemlich echwer lOslioh in kaltem 
Alkohol (Hb.), nnlOslioh in Wasser (W.). — Bei der Zenetznng mit alkoh. iUHlange entoteht 
Fhloroghioinmono&thyl&ther (A. G. Pxbkin, Allison, Soc. 81, 471). — Kaliumsala. Oelbe 
Nadeln. Wild durch Wasser zersetzt (W.). 

S.7B'.4' - Tetramethoxy - 6 - aoatoxy - flayoxl » 

1,8' A'- Trimethoxy • 5- aoetoxy- f lavonol- methyl- 
Etber, Queroetin • 8.7.3^4^ - tetramethylftther- 

5- ao6tat s. nebenstehende Formel. B. 

Bei 3— i-stog. Kochen von Queroetin-3.7.3'.4'-te ^ 

anhydrid und etwas Natriumaoetat (Hsbzio, M, 6, 86). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 167—109® (He.. M. 6, 86), 171—172® (Kbassowski, MC. 40. 1632; C. 1909 1, 772). Sohwer 
lOslioh in kaltem absolutem Alkohol (He., M, 5, 86) mit hellblauer Fluorescenz (Kb.). L6st 
sioh in kalter konzentrierter Schwefels&ure mit gelber Farbe; durch nioht zu langes (Kb.) 
Erw&rmen derXiOsung auf 60 — 60® und Verdiinnen mit Wasser wird Queroetin-3.7.3 .4'-tetra- 
methyl&ther wiedergewonnen (He., M. 0, 640). 

‘ 8,1. 8' A' • Tatra&thoxy - 6 - aoetoxy - f lavon, 

7.8^4'-T^lilthoxy- 6 - aoetoxy - f lavonol - ftthyl- 
ktlier • Queroetin - 8,1, 8\A' - tetraathylather- 

6- aoetat CuHttOg* s. nebenstehende Formel. B, 

Durch l*stag. Kochen von 1 Tl. (Juercetin-3.7.3'.4'-tetra&thylather mit 10 Tin. Essigs&ure* 
anhydrid und 1 Tl. wasserfreiem Natriumaoetat am ROckflufikOhler (Hebzig, M, 0, 642; 
Waljaschko, At, S48, 239). — Nadeln (aus 70 — 80®/jigem Alkohol). F: 161 — ^163® (He.), 
162 — 163® (Wa.). Ziemlich sohwer l6slioh in kaltem absolutem Alkohol (He.); die Ldsung 
in verd. A&ohol zeigt sohwaohe blaue Fluorescenz (Wa.). — Bei vorsichtigsm Erhitzen 
mit Sohwefels&ure wud Queroetin-3.7.3'.4'-tetra&thyl&ther wiedergewonnen (Wa.). 


CHsOOO 


CiHsO- 




OCfHs 


CHs CO O 




CHs O 


O CO CHs 


O CHs 




0 - 00 CHs 


HO 


7.8^ - Dimethoxy - 8.6.4^ - triaoetoxy- 
flavon , 7.8'- Dimethoxy - 6.4'- diaoetoxy- 
flavonol-aoetat, Queroetin-7.8'-dimetliyl- 
&ther - 8.6.4' - triaoetat , Bhamnazin - tri- 
aoetat CssHmOjo, s. nel^nstehende Formel. 

B. Bei l-stog. Kochen von Rhamnazin (S. 246) mit Essigs&ureanhydrid und wasseifreiem 
Natriumaoetat (A. G. Psbkin, Geldabd, 8oc. 61, 498). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164—166®. 

6 - Oxy - 8.7.8'.4' - tetraaoetoxy - 
flavon, 6 - Oxy - 7.8'.4' - triaoetoxy - 
flavonol - aoetat , Queroetin - 8,1,8' A' • 
tetraaoetat nebenstehende CHs- CO o-’ 

Formel. B, Dutch Einw. von Essig- 
s&ureanhydrid auf Quercetinsalze in der Kl^lte (A. G. Perkin, Soc, 76, 449; vgl. Kttbota, 
A. G. Pebxin, Soc, 187 [1926], 1890, 1894). — Farblose Nadeln. F; 193—194® (A. G. Pe.), 
188—190® (Ku., A. G. Pi.). 

8'- Methoxy - 8.6.7.4' - tetraaoetoxy - f lavon, 8'-Methoxy - 6.7.4'- triaoetoxy- 
flavonol • aoetat, Queroetin - 8' - xnethyllither d,6.7.4' - tetiaaoetat , Isorhamnetin- 
tetraaoetat CtsE^Ou, s. nebenstehende 


CO 


CO 

II 

0 — 


CO CHs 


"O 


O CO CHs 
O - CO CHs 


CO- 


C O CO 

II 

c 


CHs 


•COCHs 


CHs- CO O 


Formel. B, Durch Erhitzen von Iso- CHs co o 
rhamnetin (8. 246) mit Essigs&ureanhydrid f 

und entwissertem Natriumaoetat (A. G. ohs-co o !^^L^ 

Pebkin, HumatL, Soc, 69, 1669; A. G. Pe., 

PiLQBiM, Soc, 78, 270). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 196 — 196®. 

7*Hethoxy-8.6.8'.4'-tetraaoetoxy-flavon, 7-Hethoxy-6.8'.4'-triaoetoxy-flavonol- 
aoetat , Queroetin - 7 - methyl&ther - a6.8'.4' - tetraaoetat , Hhamnetin - tetraaoetat 
Cs«H| 0 Ou» B. nebenstehende Formel. B. Durch 
l-stdg. Kochen von 1 Tl. Rhamnetin mit 3 bis 
6 Tin. Essigs&ureanhydrid und 1 Tl. ent- 
w&ssertem Natriumaoetat (Liebebmann, H6b- 
MANN, jB. U, 1619; A. 196, 319; Kbassowski, 

9K. 40, 1628; C, 1909 I, 772). — Farblose Nadeln (aus Alkohol + etwas Eisessig). F: 190® 
bis 192® (Oesch, a. G. Pebkin, Soc, 106 [19141, 2364), 190 — 191® (Tsceiboih, Polaooo, Ar, 
888, 472), 183—186® (Lie., H6.), 183—184® (!&.), 181—183® (Hebzig, if. 9, 660). Leioht 
Idslich in Eisessig, schwerer in anderen Ldsimgsmitteln, schwer in kaltem Alkohol (Kb.). 

8.6.7.8'.4'-Pentaaoetoxy-flavon, 6.7.8'.4'-Tetraaoetoxy-flavonol-aoetat, Quer- 

o«tin-pentaaoetat C»H„0„ = (OH, CO O)AH,<'^® 


OHt 


o-L 


CO- 


COCOCHs 


"O— CCsH,(OCOOHs)*‘ 


B, Dutch 



Sytt. No. 2560] 


D1BR01IQU£RC£T1N 


249 


Koohen von Quercetin mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (Lisbssbiai^n, Hambuboxb, 
B, IS, 1184; Hebzio, M. 5, 88; Lib., B. 17, 1682; Sghukok, 8oc, 67, 31). — Farbloee Nadeln 
(auB Alkohol). F: 189 — ^191® (Hb.), 191 — 192® (Waljasohko, Ar. 242, 234), 192 — 193® 
(Kbassowski, 3K. 40, 1623; G. 10091, 772), 193 — 194® (v. Kostanecki, Lampe, Tambor, 
B. 87, 1406), 196® (Sen.). Leicht lOelich in heiBem Alkohol und Eisesaig, faust unlOalich in 
Wasser (Wa.; Kb.). 


7 - Methoxy - 8.6.8^4^- tetrapropionyloxy - flavon , 7 - Methoxy - 6.8'.4' - tripro - 
pionyloxy-flavonol-propionat. Quercetin - 7 - methyl4ther - 8.6.8^4^- tetrapropionat, 
Rhamnetin-tetrapropionat e. CtHs CO O 


nebenatehende Formel. B, Beim Kdbhen 
von Rhamnetin mit Propions&ureanhydrid 
und Natriumpropionat (Lie., H5bb£AKK, 

B. ll, 1620; A. 196, 320). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). 
158—162®. 


C-O-OO-CjHs 


CHa O 


O CO CaHa 
N O CO CaHa 


Sohmilzt unsoharf bei 


6(P) - Oxy - 7 - methoxy - 8(P).8'.4'- tribensoyloxy - flavon , Rhamnetin - tribenaoat 
Cg7Hg40.o> 8- nebenatehende Formel. B, Aus Rhamnetin und Benzoea&uieanhydrid bei 
160® (Lib., H6., B. 11, 1620; A, 196, 321). (?)HO 


— Fast farblose N&delohen (aua Eiseasig). 
F: 210 — 212®. Schwer lOalioh in Alkohol 
und Chloroform, leioht in Eiseasig. 


CHa O 




C O CO CeH6(T) 

II 

C 


< 


O 00 CeHa 
~^ 0 CO CeHi 


7.8'- Dimethoxy - 8.6.4'- tribenzoyloxy - flavon , 7.8'- Dimethoxy - 6.4'- dibenaoyl- 
oxy-flavonol-benzoat, Queroetin-7.8'-dimetbylkther-d.6.4'-tribenBoat , Rhamnazin- 
tribensoat CuHmO^, a. nebenatehende 


CeHa CO O 


•o-C 


CO- 


Formel. R. Au8~ I^amnazin durch Be- 
handlung mit Benzoylohlorid und 10®/oiger 
Natronlauge (A. • G. Pebkik, Gbldabd, oHa 
Noc. 67, 498). — Farbloee N&delohen (aus 
Esaiga&ure). F: 204 — 206®. Sehr achwer l6slich in Eaaiga&ure. 


C O CO CeHa 


9 CHa 

CO CeHa 


8.6.7.8'.4'-PentabenBoyloxy-flavon, 6.7.8'.4'-TetrabenBoyloxy-flavonol-benBoat, 

/COCOCO-CjaB 

Queroetln-pontabenBoat OaoHacOj, = (CaHg CO O),CaH»<;^_^^ ^ ^ (O CO C H ) ’ ^ 

Aua Quercetin durch Behandlung mit Benzoylchlorid und 10®/oiger Wtronlauge*('\^xjNDBR- 
LICH, Ar. 246, 246). — Farblose Nadeln (aus heiBem Aceton). F: 188 — 190®. 


Trioarbanilaaureestcr dea Queroetina Ci5H70c(0*C0'NH’CeHg)|. R. 

Aua Quercetin und Phenyliaocyanat im geeohlosaenen Rohr bei 160® (Tbsmbb, R. 18, 2609). 
— Amorph. F: 200 — 206®. UnlOalioh. 


6.7.8'.4' - Tetramethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - f lavan , 6.7.8'.4' - Tetramethoxy- 

^COCrNOH 

8 - oxlndno • flaTanon B. Aus 

5.7.3'.4'-Tetramethoxy-flavanon (8. 210) durch Behandlung mit Amylnitrit und starker 
Salza&ure in aiedendem Alkohol (v. Kostanbcki, Lampe, Tambob, R. 87, 1404). — Etwas 
gelbliohe Nadeln (aus Benzol). F: 183®. In konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe Idslich. — 
liefert beim Koohen mit Eiseasig und 10®/oiger Schwefels&ure Queroetin>6.7.3'.4'-tetra- 
methyl&ther. 


6.8 - Dibrom - 5.7.8'.4'- tetraoxy • 8.4 - dioxo - flavan bezw. 6.8 • Dibrom - 8.6.7.8'.4'- 
pentaoxy • flavon, 6.8- Dibrom -6.7.8'.4'- tetraoxy -flavonol GiBB[g07Brg, Formel I 

HO HO 


I. 


ho-L. <(3.oh 

Br 


II. 


Br 

HO- 


, CO-^Q.Qjf OH 

^ 0 vZ/ 

Br 


bezw. II, 6.8-Dibrom-qaeroatin. R. Durch Zusatz von 2 Mol Brom zu 1 Mol Quercetin oder 
Quercitrin in Eiseaaig-Suspenaion (Liebebmakn, R< 17, 1683; Hebzio, Jtf. 6, 866). — 
Citronen^lbe Nadeln. F: 233 — ^236® (He., M. 16, 685), 236 — ^237® (L.). Schwer lOalioh in 
absol. Alkohol (L.). — Gibt an verd. Kalilauge allea Brom ala Bromwaaseratoffe&ure ab (He., 
j|f. 6, 869). mit Brom Tribromphlorogluoin (He., JIf. 6, 868). — KCiBH707Brg. Gelbes 

Pulver (A. G. PEBxnr, 8oc. 76, 438). 
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7.8'-!Dimethylather, Bibrom-rbamnazin Cj7H^j07Brj, Formel I bezw. II. B, Bei 
48’8tdg. Aufbewahren von Rhamnazin mit Brom in ^iseseig-SuspenBion oder bei 6-stdg. 
HO HO 

-CO . 0 CHs T*. . * r^tr O • CH3 


I. 


Br 
CH3 O 




CO 

.CH 




OH 


II. 


Br- 
CHa O- 


- C OH 




>■ 


OH 


Br 


Br 


C O C 2 H 5 


Erhitzen von Rhamnazin mit Brom und Schwefelkohlenstoff auf 100® (A. G. Pbbkin, Geldabd, 
80c, 67f 499). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 250®, ohne zu Bchmelzen. 
Sehr sohwer lOslich in Alkohol und Essigs&ure. 

8.7.8'.4'-Tetraathylather C23BC|407Br2, s. HO 

nebenstebende Formel. B. Durch Zusatz von Br , . 

3 Mol Brom zu einer LOsung von 1 Mol Quercetin- « « . ^ . I I 

3.7.3'.4'-tetraathylather in Eisessig in der K&lte * ® 

(Hebzio, if . 15, 685). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). . . 

Schmilzt unscharf bei 169 — 173®. Wild beim Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. 
8.7.8'.4' - Tetra&tbylatber - 6 - aoetat CHa CO O 

nebenstebende Formel. B, 


Bei 


B. xiou 

l-stdg. Kocken von 1 Tl. 6.8-Dibrom-quercetin- „ „ n 
3.7.3’.4'-tetra&thyI&tb -• ° 


Br.^- 


-CO ^ 


-CO- 


C 2 H 5 


COC 2 H 6 


OCzHs 


•O C2H5 


3.7.3 .4'-tetra&thylather mit 1 Tl. Zinkchlorid und 
10 Tin. Essigs&ureanhydrid (He., M, 16, 317). — 

Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 154—157®. 

0.8.x-Tribrom-6.8'.4'-trioxy-7-metboxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 6.8.x-Tribrom- 
8.5.8'.4'- tetraoxy - 7 - metboxy - f lavon, 6.8.x - Tribrom - 6.8'.4'- trioxy - 7 - metboxy- 
f lavonol CieH907Br3 = Cu^O^Brj • O • CH3, 6.8.x - Tribrom - quercetin - 7 - metbylatber, 
Tribrom -rbamnetin. J?. Bei Zusatz von 14 Tin. Brom zu 10 Tin. in gekiihltem Eisessig 
verteiltem Rhamnetin (Lxebeemanh, Hormanh, B. 11, 1620; A. 196, 321). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). LOsHch in Benzol, leicht lOslioh in heil^m Alkohol und Eisessig. 

Tetraaoetyl derivat C^Hj,OjiBra C;,sHjO|Br8(0 • CH3) (0 • CO • CHa)*. ®urch Kochen 
von Tribromrhamnetin mit EssigsaureanJiydrid und. entwftssertem Natriumacetat (Lie., 
H5., B, 11, 1621; A. 196, 322). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 211 — 212®. Leicht 
lOslich in siedendem Alkohol. 


3. 7,8^‘Dioxy^S,4:’^dioxo^‘2^[3.4~dioxy^phenyl]~chroman , Tetra^ 

oxy - 3*4: - dioxo ^flavan bezw. 3*7*8^THoxy-‘2^[3*4^dioxy^phenyl]’-^hrofnan* 
3*7*8.3\4'^JPentaoxy~flavon^ 7. 8*3' *4'-^ Tetraoxy •f lavonol C15H10O7, Formel III 
bezw. IV. B, Durch Kochen des Tetramethyl&thers (s. u.) mit Jodwasseistofmure (v. Kosta- 

III. HO-L 0/0 

HO HO 

NECKi, Rudsb, B, 38, 938). — Hellgelbe N&delchen mit 1 H|0 (aus verd. Alkohol). F: 308® 
(Zers.). Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist intensiv gelb, me LOsung in verd. Natronlauge 
ist TOtgelb. — F&rbt Tonerdebeize gelb bis orange, Eisen^ize grau bis schwarz an. 

7.8.8^4^-Tetramethoxy-8.4-dioxo-flavan bezw. 8-Oxy-7.8.8'.4'-tetrametboxy- 
f lavon, 7.8.8^4^ - Tetrametboxy - flavonol C,JB[,a 07 = 

,CO CO . ^.C OH 


Kochen von 7.8.3^4'-Tetramethoxy-3-oximino-flavanon in Eisessig mit 10®/oig€ 


;er Schwefel- 
obol). F:217®. 
Sohwefels&uie 


s&ure (V. K., R., B. 88, 937). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
Schwer lOslich in Alkohol, leicht in heiOem Eisessig. Die LOsung in konz. 

. ist intensiv gelb. Das gelbe Natriumsalz ist sohwer lOslioh. F&rbt Tonerdebeize hellgelb an 
7.8.8',4' • Tetrametboxy - 8 - aoetoxy - flavon , 7.8.8'.4' - Tetrametboxy - flavonol- 

/COC-OCOCH. 

aoetat C„H„0. =s= (CH,*0)|C3H,<( iliriTT/rfcnxT * AoetyHerung von 

^O— C • C3ll3(0 ’ CHali 

7.8.3^4^-Tetrametbozy-flavonol (v. K., R., B* 88, 937). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 176®. 
8.7.8.8^4^*•Pentaaoetoxy-flavon, 7.8.8^4'-Tetraaoetoxy-flavonol•aoetat CtsHioOn^ 
.C0*C*0*C0*CH* 

^ B. Durch Aoetylforung von 7.8.8'.4'-Tetra. 

oxy-fkvonol (v. K., B., d. 86, 938). — *kftdelolHm (aus Alkohcd). F: 172 — ^173**. 
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7.8.8'.4'- Tetramethoxy - 4 - oxo - 8 - oximino - flavan, 7.8.8'.4' - Tetramethoxy- 

/COCiNOH 

8-oximino-flavanon Ci#Hi907N = (CHjOjCeHiC Xrr n rr Burch Einw. 

U L/Xl • L/qM 3(U * L;xl3)2 

von Amylnitrit und Salzsaure auf 7.8.3'.4'-Tetramethoxy-flavanon (S. 210) in siedendem 
Alkohol (v. K., R., B, 88, 937). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 172® (2iers.). Die 
Ldsung in verd. Natronlauge ist gelb. — F&rbt Kobaltbeize orange an. 


4. 5.6 - JHoocy - 5 - [2.4: - dioxy - 

benzoyl] •phthalid C15H10O7, Formel I. 

6.6 - Dimethoxy- 3 - [2 - oxy- 4- meth- 
oxy - benzoyl] - phthalid, 3 - [2 - Oxy- 
4 - methoxy - benzoyl] - metamekonin 
C|gHiA07, Formel II. B, Aus 2-03^- 
4.4'.6 - trimethoxy- benzoin -carbonBaure-(2') 
(Bd. X, S. 1049) beim Bigerieren mit 


HO 

HO 


^ . 

U- 


I. 


ch/ 

CO 


•OH 


OH 


CH3 O- 
CH3 O 


II. 


'.-COn 

J— CH/^' 

CO 

^ , 

[ 1 


o 


OH 


O CH3 

Krystalle (aus Alkohol). 


Eisessig- Salzsaure (W. H. Perkin jun., Robinson, 80 c. 95, 404). 

F: 181®. Sebr wenig Idslich in Alkohol. Losbcb in Kalilauge, unlOslich in Sodalosung. Eisen- 
cblorid farbt die aUkoh. LOsung rotbcbviolett. 


6.0 - Dimethoxy - 8 - [2.4 - dimethoxy - benzoyl] - phthalid , 3 - [2.4 - Dimethoxy- 

ben»oyl]-metamekonm ^ 

versetzt 6.6-Bimethoxy-3-[2-oxy-4-metboxy-benzoyl]-phthabd, gelOst in Methylalkohol, mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge, verdiiimt mit Wasser und sauert mit Salzsaure an (Pb. jun., 
Ro., 80 c. 06, 406). — Krystalle (aus Methvlathylketon und wenig Petrolather). F: 200®. 
Schwer lOsbch in Methylalkohol, Athylalkohol, Eisessig, Aceton, fast unlOslich in Petrol- 
ather. Die puipurrote Losung in SchwefelsAure wird bald carminrot und fluoresciert dann 
griin. Unldslich in SodalOsung und in verdiinnter waUriger Kalilauge. Aus der LOsung in 
alkoh. Kalilauge kann man 2.4.4'.6'-Tetramethoxy-benzoin-carbon8&ure-(2') (GHj* 
O)20jH8*CO-CH(OH)*CeH2(O*CH3)2*CO8H gewinnen, die sich leicht wieder zu 6.6-Bimeth- 
oxy-3-[2.4-dimethoxy-benzoyl] -phthalid lactonisiert und bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in schwach all^l. Losung Bimethylkther-^-resorcylsaure und Metahemipinsaure 
liefert. 


2. Oxy-oxo-Verbindung Ci 6 Hi 207, Formel III. 

-YOH , "''‘-f - - Y'-y O -PHs 

III. HO '-O CH2 CO CH2' '^'^ " CH3 O I -^ O CH2 CO CH2'-^ 

HO CHs 6 

Tetramethylhamatoxylon C,oH2o^07, Formel IV. Zur Konstitution vgl.: Pfeiffer, 
Raaok, Willems, B, 01 [1928], 295; J^ei., Angern, Haaok, Wil., B. 61, 839. — B, Bei 
allmahlichem Zusatz einer Losung von 6 g Chromsaure in wenig Wasser zu einer Losung 
von 10 g Hamatoxylin-tetramethylather (Bd. XVII, S. 220) in 60 g Eisessig unterhalb 30® 
(Perkin, 80 c. 81, 1057, 1060; vgl. Gilbody, Perkin, Ghem. N. 70, 94; v. Kostanecki, 
Rost, B. 80, 2203). Entsteht auch aus H&matoxylin-tetramethylather-acetat durch Oxy- 
dation mit Chromsaure in Eisessig (Hbrzig, Pollak, R. 30, 3713; vgl. Her., M, 10, 909). 
— Krystalle (aus Alkohol), die &i 176® unter Zersetzung schmelzen; der Schmelzpunkt 
hangt von der Art des Erhitzens ab (Pfei., An., Haack, Wil., B. 61, 843; vgl. Per., 80 c, 
81, 1060, 1066; v. Ko., Rost; Her., Pol., B. 80, 1222). Schwer loslich in den meisten 
Losungsimitteln auBer Toluol und Esigsaure; Idslich in konz. Schwefelsaure mit orange - 
roter Farbe (Per., 80 c. 81, 1061). — Burch 7 — 8-Btdg. Erwarmen mit verd. SalpetersAure auf 
40 — 46® Oder durch kurzes Aufbewahren mit konz. Salpeters&ure unterhalb 26® bilden sich 
Nitrooxydihydrotetramethylh&matoxylon (Bd. X, S. 466) und 3.4-Bimethoxy-2-[carboxy- 
methoi^] - bienzoes&ure (Bd. X, S. 466) (Per., 80 c, 81, 1058, 1063). Beim Erwarmen mit 
konz. ^Ipeters&ure in Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbad wird Nitrooxydihydro- 
tetramethylh&matoxylonnitrat (s. Formel VI in Bd. XVII, S. 222) (Syst. No. 2843) erhalten 
(Her., Pol., B, 30, 399; vgl. Her., Pol., B, 80, 2320). Bei kurzer Einw. von kalter kon- 
zentrierter Sohwefels&ure entsteht Pseudotetramethylhamatoxylon (Syst. No. 2617); bei 
l&ngerer Einw. bildet sich daneben d-Anhydrotetramethylh&matoxylon (Bd. XVII, S. 224) 
(Her., Pol., B. 87, 632, 633). d-Anhydrotetrsmethylh&matoxylon entsteht auch durch 
Einw. von konz. Schwefels&ure auf in wenig Alkohol suspendiertes TetramethylhAmatoxylon 
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(V. Ko., Rost). Geht bei der Einw. von Alkalien in a-Anhvdrotetramethylli&matogrlon 
(Bd. XVn, 8. 226) liber (Pub., Rq.. 8oc. 98, 602; vgl. Hkb., if. 10, 909, 910; Hbb., Pol., 

86, 3713). liefert mit Hydroxylamin Tetrametbylb&matoxylon-monoxim (Hxb., Pol., R. 86, 
3714). Duroh Einw. von Metbyljodid iind' KaH entsteht a»Anhydrotetrametbylh&matoxylon- 
metbyl&ther (Bd. XVn, 8. 226) (H«b., toL., B. 86, 3714). Duich kuizes Koohen mit 
Essigs&ureanbydrid und entwfbuiOTtem Natriumaoetat bildet siob a-Anhydrotetramethyl- 
hftmatorjrlon-aoetat (Pbb., Noc. 81, 1058, 1062; v. Ko., Rost; H:bb., Pol., B, 86, 3714), 
Duroh £anw. von Phenylhydraain in Eisessig bei Wasserbadtemperatur wird Desoxytetra- 
methylh&matoxylon (Ba. xVIt, 8. 203) eihalten (Hxb., Pol., B. 88, 2167). L&Bt man 
daj^en Tetramethylh&matoxylDn mit I^nylhydrazin in Eiseraig 6 — 7 Tage stehen und 
erwirmt dann auf dem Wasserbad, so erhAlt man eine Verbindung CieHnOsNiC?) (s* u.) 
(Hbb., Pol., B. 89, 266). 

Verbindung OmHuOsNJ?). B. Man l&Bt Tetramethylh&matoxylon mit 6 Tin. Phenyl- 
Iwdrazin und 10 Tin. EisesBig 6 — 7 Tage stehen und erw&rmt dann auf dem WasserlMul 
(Hbb., Pol., B. 89, 266). Duroh Koohen yon Tetramethylh&matoxylon>monoxim mit 6 Tin. 
Phenylhydrazin und 10 Tin. Eisessig (Hbb., Pol., B. 89, 266). — Gelbe N&delohen (aus 
Essigester). F: 234 — 2!^!^ (Heb., Pol., B. 89, 266). — Beim Behandeln mit Essi^ure- 
anhydrid und Natriumaoetat in G^enwart von Zinkstaub entsteht die Verbindung 
C«H«OtN,(?) (s. u.) (Hbb., Pol., Jlf. 27, 746). 

Verbindung CMH,sOeN«|(?). B. Aus der VerbinduM C,eHM^6Ni(?) (s. o.) duroh Bo- 
handeln mit Ess^;s&ureanhydrid imd Natriumaoetat in Gegenwart von Zinkstaub (Heb.,. 
Pol., Jf. 27, 746). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 188 — 192®. 

Tetramethylh&matoxylon-monoxim Ca^^OfN = (CHg * 0)4G|eHgOt( :N * OH). B. 
Aus Tetramethylh&matoxylon und salzsaurem Hyoroxylamin (Hbb., Pol., B. 86, 3714). 
— Ldefert beim Koohen mit Phenylhydrazin in Eisessig die Verbindung CMHM 05 Nt(?) (s. o.) 
(Hbb., Pol., B. 89, 266). 

Tetramethylh&matoxylon-monoxlmaoetat (P) CtsHnOgN = (OH, * 0)4GieH,0,( :N * O * 
CO*CH,)(T). 8ohmilzt bei 179 — ^183® unter AufsoMumen (Hbb., Pol., B. 86, 3714). 


3. 6.8-Dioxy-t.3.2W-tetraoxo-4.4.7-trimethyl-2.5-dibutyl-xanthen- 
tetrahyd rid -(1. 2.3.4), 6.8-Dioxy-t.3-dioxo-4.4.7-trimethyl-2.5-dibutyryl- 
f.2.3.4-tetrahydro-xanthen bezw. 1.6.8 -Trioxy-3.2^5^-trioxo-4.4.7-tri- 
in6thyl-2.5-dibutyl-xanthen-dihydrid - (3.4) , 1 .6.8 - Trioxy-3-oxo- 

4.4.7-trimethyl-2.5-dibutyryl>3.4-dihydro-xaiithen CMH 2 g 07 , Formel I bezw. 
n, Dihydrof lavaspidsAurexanthen. B. Bei ViBtdg. ErhitzenvonlTl. Flavaspid- 


OH 


CHs CHg CHg CO HO- 
OC 


CO 




C(CH8)a-^'' 


O: 


CHs 

OH 


I. 


CO OHa CHs CHs 


OH 


CHa- 


s&ure (Bd. VIll, 8. 671) mit 2 Tin. 

Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und 
10 Tin. Eisessig auf dem Wasserbad 
(BoBHM, A. 829, 312). Bei l>stdg. 

Erhitzen von 1 Tl. Aspidin (Bd. VIU, 

8. 666) mit 1 Tl. Jodwasserstoff- 
s&ure (D: 1,7) in 20 Tin. Eisessig 
im Wasserbad, neben einer Ver- 
bindung ^Hi 40 s( 7 ) und anderen CHs‘CHa CHa CO C== 

Produkten (B., A. 829, 326, 332). — ot . 

Fast farblose K^talle (aus Xylol). 

F: 269 — 260®. Sehr sohwer lOslioh 
in Alkohol, Ather, Benzol und Aoeton, 
leiohter in Eisessig und Xylol in der W&rme. Leicht lOslioh in kalten w&6rigen Alkalien mit 
gelber Farbe ohne Fluoresoenz; l6slioh in alkoh. Ammoniak mit hellroter Farbe und intensiv 
gelber Fluoresoenz. L6st sich in konz. Salpeters&ure mit feuerroter Farbe. — Bei l&ngerem 
Dknderen mit Zinkstaub und Natronlauge erh&lt man Butters&ure und eine Verbindung 
CiAfOg (8. u.). 


:i^O(OH)- 

C(CHs)2 


a 


'^l-CHs 
J OH 


II. 


CO CHa CHa CHs 


Verbindung C^HnOe. Das Molekulargewicht ist kr^kopisoh in Naphthalin bestimmt 
(Boehm, A, 829, 314). — B. Bei l&ngerem ifigerieren von DihydroflavaspicMurexanthen mit 
Zinkstaub und N^atronlauge, neben Butters&ure (B.). - Farblose Naddn mit 1 Mol Aoeton (aus 
Aoeton). F: 213 — ^216®. Ziemliohldslioh in Alkohol und Ather. L6st sioh in alkoh. Ammoniak 
mit gelber Farbe, die duroh GrOn in 8ohwaizgrAn Abergeht. — 8paltet beim Di^rieren mit 
konz. 8ohwefe]s&ure Butten&ure ab. liefeii ein alkaliunlAsliohes, kiystaUisierbaies, in 
alkoh. L6sung grftngelb fluoresoiereindes Benzoylderivat vom Sohmelzpankt 186—187®. 
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6.8 •Dioxj*l-methoxy -8.2^5^ -trioxo -4.4.7 •trimethyl- 2.5 • dibutyl - xanthen- 
dihydrid • (8.4) » BibydroflaTaepideAurexanthen - monomethyl&ther , s. 

nebenstehende Formel. B. Beim 

Koohen von Elavaspids&uie (Bd. " 

Vin, S. 671) mit Methylalkohol CHa CH* CHt co CHs. 


OOOHfOHaCHa 


am B6ckfluBk6hler, neben an- oc^r./«TT\ ^ J ob, 

derm Produkten (B., A. 820. CWH,).-- o 

318, 317, 319). — Goldgelbe °° 

Nadeln (auB EiBessiff). F: ^9 — 250®. Etwas lOslioh in beiBem Alkohol; die alkob. LOeung 
fluoresciert gelb. Dm LOeung in EiseBBm ist rot und fluoresoiert eoeinartig. LOelioh in beifiem 
alkobolisohem Ammoniak mit gelber ^uoresoenz. AtzalkaUen lOsen mit gelber Farbe obne 
Fluorescenz. 

0.8 - Dioxy - 1 - &thoxy • 8.2^.5^ - trioxo - 4.4.7 - trimethyl • 2.6 - dibutyl - xanthen- 
dihydrid - (8.4) , Dihydroflayaepidaaurexanthen - mono&thylAther » ®- 

nebenstehende Formel. B. Beim 

Kochen von Flavaspids&ure (Bd. /rm.PeW.\ ptt. 

VIII, S. 571) mit absol. Alkohol am CHs CHt CH* co 

RUcl^uBkiihler, neben anderen Pro- o6.^ P/nw.\ n ^ 

dukten (B., A^20, 315, 317). - CO CHa CHa CHa 

BlAttchen und Prismen (aus Eisessig). 

.F: 236®. Sehr schwer Idslioh in den gewOhnliohen Ldsungsmitteln. Die LOeung in heiBem Eis- 
essig ist rot. Leioht lOslich in Alkalien. L5st sioh in alkoh. Ammoniak mit eosinartiger 
Fluorescenz. 


COOHaCHaCHa 


f) Oxy-oxo-Verbindnngen CQH2n-2407. 

1 . Oxy*oxo-Verbinduflgen CuHgO,. 

1. S'.e'. 4 ",S"‘ Tetrttoxy-4.7~dioxo-/diben*o-l\2':2,3} l".2'':S.6-eumarotU- 
aihydrid-(4.7} *)> 3.4.e'.7'-Tetraoxy-2',4'~dtoxo-br<MandihydHd, 8.4.9’. T- 
Tetraoxy^brasanchin€m CieHgO,, Formel I. 

o o 


'TY 


V CH, O O CH, 

b OH b b cna 

6'.6'.4".6"-Tetramethoxy - 4.7 - dioxo - [dibenao - 1'.2':2.8; 1".2":6.0 - oumaron]- 
dihydrid-(4.7)^), 8.4.6^7^-Tetramethoxy-bra8anohinon CM]^a07, Formel II. B. Beim 
Behiwdeln von 4^-Ozy-3.4.6'.7^'tetramethozy-bra8an (^-Anhyoiotetramethylh&matoxylon, 


Behandeln mit Zinkstaub, Eisessig und Essigs&ureanhydrid bildet sich 3.4.6^7'-Tetrameth- 
oxy-l'.4'-diaoetoxy-bra8an (Bd. XVII, S. 232). 

2. 6'.4".5"-lbtrooapy-8.7-€f<oa:o-/<f iheneo-i'.P' ; 2.S ; l'\2" : 4.5^cumaron]^ 

dihydrid^(e.7y) Formel III. 

HO CHa-O 



b 


^^•OH 

OH 



5^6^4^^5^^- Tetramethoxy- 0.7- dioxo - [dibenao - 1^8^: 2.8 ; 1^^2^^:4.6-oumaron]- 
dihydrid - (0.7)^), von Psbxin, Bobikson Tetramethoxy-a-brasanchinon genannt 
Formel IV. B. Duroh Koohen einer alkoh. LOsung von Nitro-a-anhydrotetramethyl- 
hAmatoxylon-acetat (Bd. XVII, S. 226) mit Zink und SalzsAure, Verdiinnen mit Wasser 
und Zusatz von Natriumnitrit-I/VBung (Pxbkih, Bobinsoh, 8oc, 96, 399). — Dunkelbraune 
mikroskopisohe Prismen (aus Alkohol). 8ehr,wenig l5slioh in den meisten L56ungBmitteln, 
leiohter in heiBer Essigs&ure. Die LAsung in Sohwefels&ure ist tiefviolett. — l2efert bei 
kurzem Digerieren mit salzsaurem 3.4-DSmiino-toluol in Oegenwart von Essigs&ure und 
Natriumaoetat das entspreohende Cfainoxalin-Derivat (83rst. No. 4540). 

Zar StelloDgsbeseiohnaDg in dieMm Nsmen ygl. Bd. XVII, S. 1—3. 
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2. 2.5-Dioxo-3.4-bis-[3.4-dioxy-benzal]-furantetrahydrid, Bis-[3.4-di- 
oxy • banzai]- bernsteins&ureanhydrid, (x.d-Bi8-[3.4-dioxy-phenyl]-fulgid 

HO OH 


f’l.HiiO-, = HO <(' \ CH:C-^C:CH <( > OH. 

oiocio 


Dlveratralbernsteiusaureanhydrid , a.6 - Bis - [3.4 - dimethoxy - phonyl] - ftalaid 

n xr r. (CH, 0),C,H, CH:C C:CH C,H,(O CH,). 

CmH^o,= oh-oto 


B, Beim Kochen von a.d-Bis- 


[3.4-dimetlioxy-plienyl]-fulgen8aure (Bd. X, S. 588) mit Acetylchlorid (Stobbb, A, 880, 
77). — Rote pleoohroitische Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatisch (St., A, 880, 77; 
Tobo&ffy, Z. Af. 46, 163; vgl. Qroihy Ch. Kr. 6, 503). F: 172 — 173®; leicht Idslich ill CWoro- 
fonn, aohwerer in Eisesaig, Benzol, Alkchol und Schwefelkohlenstoff, sehr sohwer in Ather 
(St., a, 880, 77). Absorptionaspektrum in Chloroform: St., A. 880, 4. Wird beim Abkiihlen 
auf — 80® hellrot, beim Erwkrmen anf 76 — 165® dunkelviolett; diese Farbftndeningen gehen 
bei gewOhnlicher Tempera tur wieder zuriick (St., A, 380, 20, 22). 


g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-2607. 

2.6.7 •Trioxy-9-[3.4-dioxy-phenyl]-fluoron CnHn 07 , on 

8. ncbenstehende Formel. B, Aus Protocatechualdehyd und Oxy- 
l^droohinon in verd. Alkohol in Gegenwart von Schwefels&ure | j 

(LiBBEBBiAKN, LiNDKNBAXJM, B. 87, 2732). — Orangerote Nadeln. 

Sohmilzt oberhalb 300®. Sehr schwer Idslich in den meisten Ldsungs- ho • r" . oH 
mitteln. Die alkoh. Ldsung fluoresciert golbgriin, die alkal. LOsung | | | 

ist rot und fluoresciert schwach rot. — 20,9H|,C^ + H2 S O4 -j- Hj 0. ^ 

Orangerote oantharidenglsnzende Bl&ttcnen. Schwer lOslioh in kaltem Alkohol. Spaltet 
beim Kochen mit Wasser die Schwefels&ure quantitativ ab. 

8.6.7*Triaoetoxy-9-[8.4-diaoetoxy-phenyl]-fluoron C29H22O12 = (CHj-CO-OljCeHj- 
^H40,(0-C0*CH3)3. Orangegelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F; 227 — 231® (Lie., Lin., 
K 87, 2733). 


h) Ozy>oxo>Verbi]idungen CnH2n-2807. 


Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . 2»S09»]^.13-JPentaoxy^lO^oxo-c6roxan , 2.3.12.13-Tetraoxy^cdroQoonol 
Formel 1. 

Anhydroverbindung, Cdrulein CjoHi^Oe, Formel 11 oder III, s. S. 234. 



2. 3*4^09 01 3 0l4^PentaoQcy*l(hoxo^6roxan, 3040l30l4»Tetraoxy^6roxonol 

Formel IV. 


Anhydroverbindung, Violein Formel V oder VI, s. S. 234. 


n 

<"^00 

I 

HO ® • OH 




IV. 


V. 


VI. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoifatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-208. 


1. a.5-Dioxy tetraoxy- butyl] -butyrolacton, a./3Ac.C->?-Hexa- 
. , , HO HC CH OH 

ox,.r.c.pr,l.l.ctonOA.O.- oi o tH [CH.OKJ..CB..OH- 


a) y • Lacton der d - Glyko - a.a - octonsdure CpHi408 = 

H H OH H H 

HO CHJ — c — c — 0 — 0 — C OH(OH) CO 2ur Konfiguration vgl. Andkesoh,. Am. Soc. 
OH OH H OH I 

! O ! 

33 [1911], 1613. — B. 8. bei d-Glyko-a.a-octonsaure, Bd.IlI, S. 588. — Krystalle (aus heiOem 
Methylalkohol) (E. Fischeb, A, 270, 93). Krystallisiert mit 1 1^0 aus Wasser (Phhjppe, 
A. ch. [ 8 ] 26 [1912], 342). Schmilzt wasserfrei gegen 165 — 166® (ra.), bei 146 — 147® (E. F.). 
Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol; [a]“: -f46,9® (in Wasser; p = 10,4) 
(E. F.); [a]“: -f 48,8® (in Wasser; p = 10); nach 24 Stdn. l^tr&gt [a]„: -f-47,6® (I^.). Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volumen: 837,6 kcal/Mol (Foqh, C.r. 114, 922). — Durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in Schwefelsaure entsteht d-Glyko-a.a-octose (B<4. 1, S. 937) 
(E. F,). Liefert beim Erwarmen mit Phenylbydrazin in konzentrierter wafiriger LOsung auf 
demWasserbad das gegen 216® schmelzende [a-Glyko-a.a-octon8aure]-phenylhydrazid (E. F.). 

b) y^Lacton der d-Glyko^ct,p^octofisdure C8H,408 = 

H H OH H H 

HO CHx C C C C C CH(OH) CO g d-Glyko-a./J-octons&ure, Bd. Ill, S. 688. — 

OH OH H I OH 

! O 

Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Methyl- oder Athylalkohol). F: 186 — 188® (E. Fischer, 
A. 270, KX)); 195 — 197® (Philippk, A. ch, [8] 20 [1912], 358). Sehr leicht Ibslich in warmem 
Wasser, ziemlich schwer in heiBem Alkohol; [a]*: 4-23,6® (in Wasser; p = 10) (E. Fischer, 
A, 270, 100). [a]!?; 4-24,1® (in Wasser; p = 8) (Ph.). Liefert beim Erwkrmen mit Phenyl- 
hydrazin das bei 170—172® unter Zersetzung schmelzende [d- Glyko -a.^-oc tons &ure]- 
phenylhydrazid (E. F.). 


c) y-lAicton der d - Manno - a.a - octonsdure C 8 H 14 O 8 ^ 

; O 

H H OH H H 

HO CHg C C c c C C CO’ Konfiguration vgl. Peirce, J. hiol. Chem. 

OH OH H H OH OH 

23 [1916], 327. — B, s. bei d-Manno-octonsaure, Bd. Ill, S. 588. — Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt zwischen 167® und 170®; sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in heiBem 
Alkohol; [a]^: — 43,6® (in Wasser; p = 11) (E. Fischer, Passmore, B. 23, 2234). — Wird von 
Natriumamalgam in verd. Schwefelsaure zu d-Mannooctose (Bd. I, S. 937) reduziert (F., P.). 
Schmeckt siiB (F., P.). 


d) y^Lacton der d - Gala - a.a - octonsdure CgHi408 - = 

H OH 9 H H H 

HO CH 2 C C c c C-CH( 0 H) C 0 2ur Konfiguration vgl. Peirce, J. hiol. Chem. 

CH H H OH I 

! o ^ 

23 [1915], 327; Anderson, Am, Soc, 33 [1911], 1511. — B. s. bei d-Gala-a,a-octonsaure, 
Bd. Ill, 0 . 688. — ELrystalle (aus heiBem Wasser). Schmilzt zwischen 226® und 228® (korr.); 
Idslich bei 20® in ca. 20 Tin. Wasser, sehr wenig loslich in absol. Alkohol, recht leicht in heiBem 
Wasser; [a]^: 4 - 64® (m Wasser; p = 4,6) (E. Fischer, A. 288, 149). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in verd. Schwefelsfture d-Gala-a.a-octose (Bd. I, S. 937) (F.). 

2. a./9-Dioxy-y-[a.^.y.(3-tetraoxy-n-amyi]-butyrolacton, a./7.d.£.C.r7-Hexa- 
• .A ^ HOHC — CHOH 

oxy-y-pelargclacton C,H„o. = 0 (!; 0 (iH [CH(0H)], CH,- 

y^Lacton der I ^ JBhamno ~ •• octonsdure C^HieOg == 

OH OH H H I O i 

CHs c — c — 0 — c — C CH(OH) CH(OH) CO. Zur Konfiguration vgl. Anderson, Am, Soc. 
H H OH OH H 
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88 [19111, 1514. — B. f. bei Rhamnooctons&ure, Bd. Ill, 8. 588. — Nadeln. F: 171 — ^172®; 
leiont IdBlioh in Wasser nnd Alkohol, ziemlioh sohwer in Aoeton; [a]?: — 50,8® (in Waaser; 
p = 4,8) (E. Fisoheb, PtLOTT, B. 88, 3109, 3827). — Duroh Reduktion mitNatriumamalgam 
m vexd. Sohw^els&ore entsteht Rhamnoootoee (Bd. I, S. 937) (F., P., B. 88, 3110). 


b) Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n-i808. 


1 . 3'.4'.5'.3".4".5''- Oder 3'.4'.5'.6'.3^4"- Hexaoxy-2-oxo-[dlben20-l '.2' : 3.4; 
r'.2":5.6.(1.2-pyran)]i), d-Lacton dor 4.5.6.2'.3'.4'.5'- Oder 3.4.5.6.2'.3'.4'- 
Heptaoxy-diphenyl-carbon8fture-(2) Ci^HgOg, Formei I oder ii. B. Man kooht 


HO 


I- HO 
HO 


:a, 

HO 


OH 

;Q 

CO 
O^ 


OH 


OH 


HO 


n. 


.o-CX 


^ ^ . 

X'- 

CO 

0-" 


OH 

OH 


HO 

III. HOr^'--|— I 

HO- 1 J— 


OH 


00 • 0 - 


-O • CO” 


r 


•OH 


HO 


Flayellags&uie (Formei III, SyBt.No.2843) mit 50®/oiger Kalilange, yerdimnt mit Wasser und 
nentralisiert mit Sohwefels&ure (Perkin, Boc. 89, 253). — Fast i^rblose Nadeln mit 1 H|0. 
Wild bei 160® wasserfrei. Sohmilzt wahrscbeinlioh erst oberhalb 360®. Leioht lOslioh in 
I^din, sohwer in dcm Obrigen gebr&uohlichen LOsungsmitteln. LOslioh in Alkali mit orange- 

f elber Farbe; die LOsung wird an der Luft blauyiolett. Salpeters&ure gibt eine orangerote, 
'erriohlorid eine blaugiilne F&rbung. Bleiaoetat liefert einen orangegelben Niedersohlag. 
Hexaaoetylderivat = C^,0s(0‘G0*GH,).. B, Beim Koohen dee d-Laotons 

der 4.5.6.2^3^4^5^• oder 3.4.5. 6.2^. 3^4^•Heptao37-dipheny^carbonB&ure•(2) mit Essigs&ure- 
anhydiid (P., 8oc. 89, 254). — Farblose ^adem (aus ll^igB&ureanhydrid). F: 232—234®. 
Ziemlioh sohwer lOslioh in den meisten LOsungsmitteln. 

Hexabensoylderiyat G5^.0|4 = GisHtOtCO'GO'GfHs)^. B. Aub dem d-Lacton 
der 4.5.6.2'.3'.4'.5'- oder 3,4.5.6.2 ,3'.4'- Heptaoxy - diphenyl - oarbons&ure - (2) und Benzoyl- 
chlorid in Pyridin (P., 8oc. 89, 255). — Farbloee Prwmen (aus Benzol -f Alkohol). F : 261 — ^263®. 


2. y.y-Bis-[2.3.4-trioxy-phenyl]-butyrolacton(?), Pyrogallolsuccinei n 

bEjG — GH, 

0(1; Q ([i[0 H,(OH)g] ^ Neben anderen Produkten bei mehrsttlndigem 

Erhitzen yon 10 g Be^teinB&ureanhydrid mit 20 g Pvrogallol und 8 — 10 g gesohmolzenem 
Ghlorzink auf oa. 170® (y. GEOBOiEyios, M. 80, 450, 454). — Rotbraunes I^ilyer. Zersetzt 
sioh yOllig beim Erhitzen auf 180®. Fast unldslioh in alien Solyenzien; unter Verftndemng 
lOslioh in Prridin. LOslioh in Alkalien mit blauer Farbe. — Verbindung mit Salzs&ure 
G,.KA+1 IGl. B. Beim Koohen des Sucoineins mit Alkohol und etwas konz. ^Izs&ure 
(V. G.). Sfetallisoh gl&nzendeKrystalle, die bei 105— 110®Ghlorwa8Ber8toff quantitatiy abspalten. 
— Verbindung mit Sohwefels&ure. Dunkelblaue Krystalle. Wird duroh Wasser zmetzt. 


c) Oxy<oxo-VerbindTmgen CnHa,_2o08. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^o^g. 

1 . B*6.7^TriaoDy [3.4:^diaxy •phenylj^chnnnan^ 
BenUiUMcy^3.4-‘diaQDO^flavan bezw. S.B*e.7-Tetraoxu-2^[3.4--dioxy •phenyl]-' 
chromenf 3.3.3JI.3\4'-‘ Hestaexy •flaven^ 5*e.7.^.4:'^ JEentaoxy •flavtmol 
HO H9 

IV. 9® V. HO-|-"^|^®^'^OOH 9^ 

0 HO 0 

CijHjoOa, Formei rV bezw. V, Quercetagetin^), ZurZusammensetzung ygl. Perkin, Chem.N- 
86, IM. — r. In den BlUten yersohiedener Tagetesarten, namentlioh Tagetes patula (LItoub, 
Maonier de La Source, M. [2] 88, 337). — Darst, Man eztrahiert die Bliiten mit 85®/0igem 

^) Zar StelliiDgtbeceiohnoog in diesem Namen ygl Bd. XVII, 8. 1—3. 

Zar Konstitotioo ygl. die nsoh dem Literstor-SohlaBtermin der 4. Aufl. diesee Handbucbs 
[1. 1. 1010] ersohienene Arbeit yon Baker, Nonzn, Robinson, See, 1989, 74. 
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Alkohol, versetzt die Ldsung mit Vol. Wasser, destilliert den Alkohol ab, entzieht dem 
auBgefaUenen Produkt Harze usw. mit Chloroform und kocht den Riickstand mit Alkohol 
aus; weitere Beinigung duroh Tierkohle und wiederholte Krystallisation aus verd. Alkohol 
(L., M. DE La. 8.)* — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 318-320® (P.). — Beim Schmelzen 
mit Kali entsteht Protocatechusaure (P.). — CigHinOg -f HoSO^. Orangefarbene Nadeln 
(P.).-KC,,H,08(P.). 

CO • C • O • CO • CH 

Hexaaoetylderivat ^ (O CO CH ) * 

F: 203 — 206® (Perkin, Chem.N. 86, 166). * ^ ** 

2. (i.7.S'*Tvioxy»3*4^^dioxo^2^[3A^dioQcy •phenyl] •chroman, 3.7,8,3\4'- 
l^entaoxy - 3.4 - dioxo •flavun bezw. 3.3.7.H^Tetraoxy •2^[3.4^dioxy •phenyl] • 
chromoun 3.3.7.H.3\4* • Hexaoxy •flavon^ 3.7.8.3'.4'- Hentaoxy •fiavonol 
C^jiHjoOg, Formel I bezw. II, Gossypetln^). F. Findet sich glykosidisch gebunden in den 

HO HO 

J , -^co OH ^ 1^^*^ r OH 9^ 

HO ' , ^ CH / ) OH ' HO ,1 c /~^ OH 

OH OH 

Bliiten von Hibiscus Sabdariffa (Perkin, Soc. 06, 1866), ebenfalls als Glykosid (Gossypitrin) 
in den Bliiten von Gossypium herbaceum (P., Soc. 76, 826; 06, 2189). — Darst. Man extrahiert 
die Bliiten von Gossypium herbaceum mit kochendem Alkohol, dampft stark ein, behandelt 
mit Wasser und hierauf mit Ather; die waOr. Losung kocht man kurze Zeit mit etwas Sohwefel- 
saure, l6st die entstandene Fclllung in wenig Alkohol, gieBt in Ather und wascht die filtrierte 
ather. Losung mehrfach mit Wasser; dann dampft man den Ather ab und krystaUisiert aus 
verd. Alkohol um (P., Soc. 76, 826). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt zwischen 
295® und 300® (P., Soc. 06, 1857). Leicht l6slich in Alkohol, schwer in Wasser; die orangerote 
I.«68ung in Alkalien wird beim Schiitteln oder Verdiinnen mit Wasser erst griin, dann braun; 
alkoh. Eisenchlorid-LOsung erzeugt eine olivgriine Farbung, alkoh. Bleiacetat einen roten 
Niederschlag (P., Soc. 76, 826). — Gibt bei der Kalischmelze Phloroglucin und Protocatechu- 
saure (P., Soc. 76, 827). — Hydrochlorid. Orangerote Nadeln. — Hydro] odid. Orange- 
rote Nadeln. — Sulfat. Orangerote Nadeln. — Kaliumsalz. Orangegelber krystallinischer 
Niederschlag. Unl6slich in kaltem Alkohol, sehr wenig loslich in Wasser. 

CO • C • 0 • CO * CH 

Hexaaoetylderivat = (CH, CO O)gC,H(^_^ B. Bei 

6-8tdg. Kochen von Gossypetin mit Essigsaureanhydrid (Perkin, Soc. 76, 827). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol -f- Essigs&ure). F; 229 — 230® (P., Soc. 06, 1856). Leicht loslich in Eis- 
essig, ziemlich schwer in AJkohol (P., Soc. 76, 827). 

Ghossypitrin C,iH,oOi8 = CijHjOg-CeHnOj s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate. 


3. 3.7-IHoxy^3.4 - dioxo •2^f 3*4.3 - trioxy •phenyl ] - chroman^ 3.7.3'. 4'. 3'- 
i^entaoxy - 3.4 - dioxo •flavan bezw. 3.3.7 • Trioxy - 2~ [3.4.3 - trioxy • phenyl] • 
chromon , 3.3. 7. 3' .4' .3' Hexaoacy - flavon , 3.7.3'. 4'. 3' - Tentaoacy - flavonol 
CjgHjoOg, Formel III bezw. IV, Myricetin. Fiir die vom Namen „Myricetin“ abgeleiteten 


HO 


III. 


/CO\ 

4 


HO 


sCO 

^CH- 


OH 

1' 4 ) OH 

OH 


IV. 


HO 


HO 

\fY 


UOv 

4 \ 

aC on 


\o/ 


OH 

l' 4 ^ 

OH 


OH 


Namen wird in diesem Handbuch die eingezeichnete Bezifferung gebraucht. ■— F. Frei 
und als Glykosid (Myricitrin, s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate) in der Rinde 
von Myrica Nagi (M. sapida) (Perkin, Hummel, Soc. 00, 1287), in den Blattem von Myxica 
Gale (Gagelstrauch), HAmatoxylon campechianum (Blauholzbaum), Coriaria myrbifolia 
(Lederbaum) (P., Soc. 77, 426, 428, 429), in den Gallen von Pistacia Terebinthus und in den 
Blattem von Pistacia Lentiscus (P., Soc. 78, 375, 386). In den Bl&ttem und Stengeln von 


^) Zur Konstitution vgl. die uach dcm Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohs 
[1. I. 1910] erscbieoene Arbeit von Baker, Nodzu, Robinson, Soe. 1020, 74. 

BRILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVIIf. 
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Rhufl Coriaria (P., Allen, 8oc. 00 , 1299; P., Wood, 8oc. 78, 383)„in den Bl&ttem von Rhus 
CotinuB (P., 8 oc, 71, 1136; 78, 1016) und von Rhus Metopium (P., 77, 427). — Darst. 

Man kocht 1 kg der zerkleinerten Rinde von Myrica Nagi zweimal mit je 10 1 WasBer 6 Stdn., 
f&Ut aus den vereinigten Filtraten duroh 60 g Bleizuoker zun&ohat G^rbstoffe und dann durch 
me^ Bleiaoetat daB Myrioetin; man zerlegt den Niederachlag duroh v^. Schwefels&ure 
und nimmt das freie Myrioetin in Ather auf (P., H.). — Hellgelbe Nadeln mit 1 H,0 (auB verd. 
Alkohol); wirdbeilOO® wa88erfrei(P., 8 oc, SI, 204). F: ca, 367® (P., 8 oc, 81, 204). UnlOslich 
in Chloroform und EiseBBig, Behr aohwer lOslich in kochendem Waaser (P., H.). Die LOsung 
in verd. Kalilauge ist griin und wird an der Luft erat tiefblau, dann violettrot (P., H.). Unzer- 
aetzt lOalich in kalter konzentrierter Schwefels&ure mit tiefroter Farbe (P., H.). Die alkoh. 
LOsung wird duroh Eiaenohlorid braunschwarz gef&rbt (P., H.). — Bei der Einw. von Brom 
auf Myrioetin in Schwefelkohlenatoff entsteht 6.8.2'.6'-Tetrabrom- myrioetin (P., H.); 
erfolgt die Bromierung in Alkohol, bo bildet sioh daneben 6.8.2^.6^-Tetrabrom-myTioetin* 
mono&thyl&ther (P., Pbipfs, 8oc. 86, 62). Beim Sohmelzen mit Kali entstehen GaUuss&ure 
und Phloroglucin (P., H.). Bei der Methylierung wurde der Myrioetin -3.7.3'.4'.6'- penta- 
methyl&ther, bei der Athylienmg der Myrioetin • hexaathy lather erhalten (P., 8 oc, 81, 
205, 206). Myrioetin liefert bei 1-stdg. Kochen mit 1 Tl. Natriumaoetat und 3 Tin. Essigsaure* 
anhydrid Myrioetin-hexaacetat (P., H.). F&rbt Chrombeize braunrot, j^uminiumbei^ 
braunorange, Zinnbeize orangerot (P., H.). — Hydrochlorid. Zersetzt Bioh bei 100® in 
Beine Komponenten (P., H.). — CijH^oOg + HBr. Orangerote Nadeln. Wird duroh WaBser 
hydrolysiert (P., H.). — Hydrojodia. Orangerote Nad^ (P., H.). — 4- HpS 04 . 

Orangegelbe Nadeln. Wird duroh WasBer hydrolysiert (P., H.). — KCipH^Og. B. Aus 
Myrioetin und Kaliumaoetat in Alkohol (P., Soc. 81, 207). Orangerote Kiystalle. Wird bei 
100® dunkelgriin. Wird durch heiBea Wasser zerlegt. 


HO 


CHsO 




C O CHs 
C C6H2(0 CH3)3 


6-Oxy-8.7.3'.4'.6'-pentamethoxy-flavon, 6-Oxy- 
7. S'. 4'. 6' - tetramethoxy - flavonol - methylather, 

Myrioetin-8.7.8'.4'.6'-pentamethy lather CipHsoOg, s. 
nebenstehende Formel. B. Man lOet 4 e hr^cetin in 
siedendem Methylalkohol, der einen Oberschufi von Methyljodid enth&lt, und fiigt im Verlauf 
von 36 Stdn. tropfenweise eine Ldsung von 8 g Atzkali in Methylalkohol zu (Pkekin, 8oc, 
81, 206). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F : 138 — 139®. Schwer IdsUch in kaltem Alkohol. 

— Liefert mit alkoh. Kalilauge bei 170® Trimethyl&thergallusB&ure und Phloroglucinmono- 
methylather. — Kaliumsalz. Gelb. Wird durch Wasser leicht zersetzt. 

3.6.7.8'.4'.6'-Hexa&thoxy- f lavon , 5.7.3'.4'.5'-Pentaathoxy-f lavonol-&thylather, 

.COCOC.Hc 

Myrioetin-hexaathylather Cg 7 H 340 g = (CgHg-OlgCgHg/ n tt n tt v • 

— U * UgXlg^U ’ 021x5)3 

l68t 6 g Myrioetin in einer siedenden Misohung von A^ohol und Athyljodid und gibt innerhalb 
von 12 Stdn. tropfenweise eine LOsung von 9,6 g Atzkali in Alkohol zu (P., 80 c, 81, 206). 

— FarbloBe Nadeln (auB Alkohol). F: 149 — 161®. Sohwer Idslich in kaltem, leicht in heifiem 
.Ukohol. — Durch Einw. von alkoh. Kalilauge bei 170® entsteht Tri&thyl&thergalluss&ure 
und wahrscheinlich Phlorogluoindiathyl&ther. 

6 - Acetoxy - 3.7.3'.4'.6'- pentamethoxy - flavon, CHs CO - o 
6-Acetoxy-7.3'.4'.5'- tetramethoxy -flavonol-methyl- 
ather, MyTioetin-3.7.d'.4'.6'-pentamethylather-5-aoe- 
tat CggHggOg, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Myrioetin- 
3.7.3'.4'.5'-pentamethylather durch Acetylierung (Pebxin, 

Alkohol). F; 167—170®. 


CHa O 






C O CHs 
C CeHaCO CHsla 


80 c, 81, 206). — Nadeln (aus 


8.6.7.8'.4'.5'- Hexaaoetoxy - flavon , 5.7.8'.4'.5'- Pentaaoetoxy - flavonol - aoetat, 

.COC-OCOCH. 

Myrloetin-hexaaoetat ^•C,H,(O CO CH,) ’ *** 

l-8tdg. Kochen von 1 Tl. Myrioetin mit 1 Tl. entwassertem Natriumaoetat und3 Tin. Essig' 
B&ureanhydrid (Pbbkin, HuiOfEL, 80 c. 69, 1291). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211 — ^212® 
(P. , 80 c. 81, 204; vgl. auch P., Wood, 80 c. 78, 376), Sehr sohwer lOslioh in Alkohol, 
leichter in EssigB&ure (P., H.). 

8.6.7.8'.4'.6'- Hexabenaoyloxy - flavon , 6.7.8'.4'.6'- Pentabenzoyloxy - f lavonol- 

benzoat, Myrioetin - hexabenzoat OavELgOig « 

CO*0*O*CO*C H . 

(CgHg CO-OliOgHg^^^ ^ ^ Hg(0*CO* C H ) ‘ ‘^' 4-stdg. Erhitzen von .Myrioetin mit 

uberschiissigem Benzoes&urea^ydrid auf 160 — 170® (Pebxin, Hummel, 8 oe. 69, 1291). — 
Nadeln (aus Alkohol). Sohwer IdBlich in Alkohol; leicht in EssigB&ure. 
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6.8.2^6^-T6trabrom-6.7.8^4^5'-pentaoxy-8.4-dioxo-f lavan bezw. 0.8.2'.6'- Tetra- 
brom - 8.6.7.8'.4'.6' - hexaoxy - flavon, 6.8.2',e' - Tetrabrom - 8.7.8'.4'.6' - pentaoxy- 
flavonol C25HQ08Br4, Formel 1 bezw. 11, 6.8.2^6^- Tetrabrom - myrioetin. B, Aus 
HO H9 

Br- 9^ 

vZ)> OH 

BrOH BrOH 

Myrioetin und 4 Mol Brom in Scbwefelkohlenstoif bei 100® (Psbkin, Hummbl, JSoc. 69, 
1293). — Braunrote, priBmatisohe Nadeln (aus verd. EsBigs&ure). F: 235—240® (Zers.); 
leioht lOslioh in Essksaure, weniger in Alkobol; die alkoh. LOsung wird duroh Eisenohlorid 
tiefblau gefarbt (P., H.). — Geht bei Einw. von kochender Jodwasserstoffs&ure in Myrioetin 
liber (P., Soc, '81, 204). 

MonoathylatHer (^7H20O8Br4, s. nebenstehende Formel. HO 
B, Man gibt zu einer LOsimg von 1,9 g Myrioetin in 20 cm® C O 

Alkobol 3,4 g Brom; naoh 48-Btdg. Stehen f&llt man duroh wenig __ 1 ^ « t» mwx- 

Wasser 6.8.2^6%Tetrabrom-myrioetin und aus dem Filtrat durcn o ‘ ^ 

mehr Wasser den Athyl&ther aus (Perkin, Phifps, Soc, 85, 62). — Br , 

Farblose Nadeln (aus verd. Alkobol). Wird bei 110® rot, sintert bei 132®, schmilzt unter Zer- 
setzung bei 146®. Leicbt IdsUob in Alkobol. 


4. S,6.7^Triaxy^4^oxo-3^f3>4.S^erioi€y^^henp^~fI»4^hromen/f d>.6.7-IV<- 
oscy - ^ - [3,4»5 • trioxy •phenyl] •chromon , l>,6,7.3^»4\3' • Hexaoxy • isoflavon 
CijHjoOg, Formel 111. 

HO 9® HO 9CH8 

111. HO IV. OHs O O OHs 

O OH OH 


6.7.8'- Trioxy-0.4'.6'-trimethoxy- isoflavon^), Irigenin G^gHjeOg, FormellV. B, 
Bei 5— 0-8tdg. Erhitzen von 30 Tin. Iridin (s. in der 4. Hauptabteilung, Kohlenbydrate) mit 
3 Tin. konz. Sohwefels&ure, 35 Tin. Wasser und 45 Tin. Alkobol im Robr im Wasserbad 
(db Laibe, Tiemakn, B. 20, 2011). — Rhomboeder (aus verd. Alkobol). F: 186®. Sobwer 
lOsbcb in Wasser, fast unldsbob in Atber und Ligroin, leiobt lOsbob in wannem Alkobol, 
Chloroform und !l^nzol. Wird von Eisenohlorid tief violett gefftrbt. — Beim Erhitzen von 


15 g Irigenin mit 30 g Wasser und 90 g Kalilauge (D : 1, 
bad erl^lt man Iretol (Bd. VI, S. 1154), Iridins&ure 
(Bd. X, S. 492) und Ameisens&ure. 

Iridin OmHmOi*, s. nebenstehende Formel, s. 
in der 4. Hauptabteilung, Kohlenbydrate. 

6 - Oxy - 0.8'.4' - trimethoxy - 7.6' - diacetoxy - 
isoflavon^), Irigenin-diaoetat ELqOio*. neben- 
stehende Formel. B, Bei kuizem Kooben einer alkoh. 
L5sung des Triaoetats''mit Sodal5sung (db Laire, 
Tiemank, B, 20, 2014). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 169®. Leiobt Idsbob in Chloroform. 


) im geschlossenen Gef&8 im Wasser- 
O CH» 


HO 


CHs 

CeHiiOs 


CHs 
CH« CO 


.:c 


HO 


tcc 


« /CH ” 


00- 


,CH 


OH 

O 00 OHa 


CHa 


c-O-O' 


O OHa 


0.8'.4'-Trimethoxy- 6.7.6'-triaoetoxy-i8ofla- nrr no n O CO CH t 

von ^), Irigenin-triaoetat Ca4H8|Oxi, s. nebenstehende CHa Oo o 
FormeL B. Bei S-stdg. Erhitzen von 5 Tin. Irigenin cHa O |'^'^-^^^'^0-<^_^-o cHa 
mit 5 Tin. gesohmolzenem Natriumaoetat und 10 Tin. cHa OO o l ^ OH A.mr 

Essiffs&uieanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150® ^ 

(DB Lube, Tiehann, B. 20, 2013). — Prismen (aus verd. EssigB&upe). F: 127— 128® (Baker, 
Boe. 1928, 1028). Sehr leioht lOslioh in Chloroform, leioht in heiBem Alkohol, wenig in Ather, 
unlOslioh in Benzol und Wasser (de L., T.). Beim Versetzen der ChloroformlOsung mit lagtoin 
fallen bei 82® sohmelzende ohloroformhaltige Bl&ttohen aus (db L., T.). 

6-Oxy-0.8'.4'-trimethoxy-7.6'-dibenzoyloxy- 0 00* OaHi 

isoflavon^), Irigenin-dibenBoatOiaHaaOio* 8* ^ 

stehende Formel. B. Bei rasoher Einw. von Benzoyl- OHs O y^"^.^'' '^c— <^^^ 0*0Ha 
ohlorid auf Irigenin in verd. Alkalilauge bei niederer c 6H5 COO*I^.J\ o ooHs 

Temp6Fatur(DE Laibe, Tzebcakk,B. 20, 2013; Bakes, ^ ^ 

Boc. 1928, 1024, 1028). — Nioht rein erhalten. Nadelbttsohel (aus Alkohol). F: 155—160® (B.). 


Zor Konatitution vgl. die naoh dcm LUeratar-SchluBterinin der 4. Anil.' dieaei Handbuoha 
|1.I. 1910] ersohienene Arbeit Ton Baker, Boc. 1928, 1023, 1024. 


17 «® 
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d) Oxy-oxo-Vorbindtmgen CnH2n-2608. 

3-Oxo-l.l -bis-[2.3.4Ttrioxy-phenyl]-phthalan, 3.3-Bi8-[2.3.4-trioxy • 
phenyl]- nhthalid, Pyrogallolphthaiein CmHuO, = C,H4^Cc[c^(OHyp^‘ 
8.8 - Bis - [2.8.4 - trimetboxy - phenyl] - phtbalid CMH,,Og = 

Phthalylchlorid und Pyrogalloltrimethylather in 

Petrol&ther in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Pbbkin, Wbizmann, 8oc, 89, 1667). — 
Farblose Nadeln (axis Eisesaig). S': 79®. 


7 . Oxy-oxo-Verbindiingen mit 9 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen Cn 1X20-209. 

a./?'Dioxy-V*[°‘-/^-}'^-£'PA'<t40xy-n-amyl]-butyrolacton, a.j3.d.e.C.}].^-Hepta- 
. . HOHC — CHOH 

oxy-y-pelargolactonC,H,0.= o(i.o.6H[CH(OH)]4CH..OH- 

y - Liacton der d - Manno - nononsdure CgHuOp =* 

H H OH OH H H 

HO CH 2 C— 9 — C-~^C— C— C— CH(OH) CO ^ Eindampfen der wafir. Ldaung der 

OH OH H H OH 

I O ^ 

d-Manno-nononaaure (E. Fischeb, Passmobe, B. 28, 2236). — Nadeln (aua Alkohol) von 
auBem Geschmack. F: 176 — 177®. Leicht Idalioh in Waaser, ziemlich leicht in heifiem Alkohol. 
[«]": — 41,0® (in Wasaer; o = 10). — Wird von 2V8®/oigeni Natriumamalgam in achwefel- 
aawrer LOsung zu d-Mannononoae reduziert. 


b) Oxy-oxo-Verbindungen 0 nH 2 „-i 209 . 


5.6.7.3^3^3’'.3*-Heptaoxy- 1 •oxo-3-butyl-isochrofflen, 5.6.7 -T rioxy- 
3-[oc./}.)'.d-tetraoxy -butyl] -isocumarin Ci,Hi(0„ Formel I. 

HO HO 


I. 


HO ^ \ [CH(OH))» ■ CHj • OH 

HO LA. CO 


II. 


CHs O-A' 
HO L 


CH^ 




C [CH(0H)]8 CH 2 OH 
<*) 


6.7-Dioxy-0-methoxy-8- [a./?. v.d-totaraoxy-butyl] -isooumarin, Bergenin Ci 4 Hi,Og, 
Formel U. Zur Konatitution vgl. Tsghitsohibabik, Kibssahow, Kobolew, Woboshtzow, 
A. 469 [1929], 98. — V, Findet aioh in den WurzelstOcken von Saxifraga 8 iberica(?) und 
Saxifraga craasifolia (Badan) (Gabbeau, Maohelabt, C , r, 91, 942). -w- Darst. Man extrahiert 
die Wurzelatdoke von Saxifra^ 8 iberica(?) mit Ather und kooht den Riickatand mit 90®/^em 
Alkohol aus; beim Einengen dea alkoh. Auazu^ acheidet aioh daa Bergenin kiyatallin^oh aua 
(Ga., Ma., C. r. 91, 941). — •Priamen ntit 1 3*0 (aua Waaaer oder verd. Alkohol) (Ssadikow, 
Guthneb, Bio. Z. 190 [1927], 347 j T., Ki., Ko., W.; vgl. Mobelle, C. r. 98, 646). Schmeokt 
bitter (Ga., Ma.). Verliert daa Kryatallwaaaer langaam bei 100®, ao^eller im Vakuum, noch 
achneller bei 130® (T., Ki.,Ko., W.; vgl. Ga., Ma.). Schmilzt beil30® (Mo.), 138 — 139®(S8., Gu.), 
eratarrt dann wieder und achmilzt emeut bei 230® (Mo. ; Ss., Gu.). D : 1,5445 (Mo.). lat wasaer- 
haltig aehr achwer Idalioh in Waaaer, aohwer in Alkohol, waaaerfrei aehr leicht Idalioh in Waaaer, 
ziemUch Idalioh in Alkohol; aua dieaen Ldaungen acheidet aich bald daa Hydrat ab (T., Ki., 
Ko., W.). [a]o: —47,4® (in Waaaer; p = 1); Wo: —37,3® (in Alkohol; p == 1 ) (T., Ki., Ko., 
W.; vgl. Mo.). Liefert mit Alkalien in Waaaer leicht Idaliche Salze (Ga., Ma.; T., Ki., Ko., 
W.). — Reduziert FEHUKoaohe Ldaung erat in der W&rme (T., Ki., Ko., W.; vgl. Ga., Ma.). 


c) Oxy-ozo-Verbindimgeii CnH2n-2o09. 

4.5.6.4'.5'.6'- Hexaoxy-diphenylmetban-dicarbon- 9^ 

8fture-(2^')-anhydrld, [2.2'.Methylen-dl-gallu*- =« 

SAure] -anbyd rid »• nebenatehende Formel. ^l oH 

Vber eine Verbindung, ^e vielleioht dieae Konatitution beaitzt, a. Bd. X, S. 594. 



IV. Carbonsfturen. 


A. MonocarbonsKnreii. 


1 . Monocarbons&uren C„H2n-203. 

1. Athylenoxydcarbons&ure, Oxidopropionsfture, Glycidsfture = 

• CO,H. B, Man behandelt Acryls&ure mit unterchloriger S&ure und schiittelt 

das .entstandene Gemisch von a-Chlor-hydracrylsaure und j9-Chlor*milchB&ure mit alkoh. 
Kali (Meukow, B. 18, 271, 2153; 3K. 18, 212). Beim Behandeln des Natriumsalzes der 
/?-Chlor-milchsaure mit alkoh. Natrium&thylat*Ldsung (Erlenmeyer, B. 18, 458). — Die freie 
S&ure ist flilss^ und reagiert stark sauer (M., B. 18, 272). In alien Verh&ltnissen mit Wasser, 
Alkohol und Ather mischbar (M., B. 18, 272). DerDampf riecht stechend und greift die 
Sohleimh&ute an (M., B. 18, 272). — Sowohl die freie Saure wie ihre Salze gehen beim 
Erw&rmen mit Wasser leicht in Glycerinsaure bezw. deren Salze uber (M., B. 18, 273, 957). 
Verbindet sioh sehr leicht mit rauchender Salzs&ure zu ^-Chlor-milchsaure (M., B. 18, 273). 
Beim Erhitzen mit konzentriertem waBrigem Ammoniak im EinschluBrolm auf 120" (M., 
B. 18, 958, 1266; HC. 18, 229) oder mit alkoh. Ammoniak (E., B. 18, 1077) entsteht dl-Isoserin. 
— NH4^H803. Prismen (aus Alkohol) (M., 5K. 18, 215). — Natriumsalz. Nadeln (aus 
Alkohol-Ather). Schwer lOslich in kaltem Alkohol, leichter in heiBem (E., B. 18, 459). — 
KCsHjOs 4- Nadeln (aus Alkohol). Beginnt oberhalb 80" sich zu zersetzen (M., 

B. 18, 272; 9K. 18, 214). Leicht lOslich in Wasser und heiBem Alkohol, schwer in kaltem 
Alkohol. — AgCjH.O,. Tafeln (aus heiBem Wasser). Verpufft beim Erhitzen; zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser teilweise unter Bildung eines Silberspiegels (M., B. 18, 272; 3K. 18, 
217). — Calciumsalz. Leicht lOslich in Wasser; wird durch Alkohol in amorphen Flocken 
gefallt (M., B. 18, 273; 3K. 18, 216). — Zn(C8H80,)| -f HjO (iiber Schwefelsauie). Wird aus 
der w&Br. LOsung durch Ather- Alkohol in z&hen Flocken gef&llt (M., 7K. 18, 215). 

Athylester 002*0,115. B. Beim Erhitzen von glycidsaurem 

Silber mit Athyljodid und absol. Ather (Mblikow, Zelinsky, B. 21, 2052). — Fliissig. Kp : 1 61 " 
bis 163". Nicht mischbar mit Wasser. D?’*: 1,0933. 


2. CarbonsAuren 

1. Propylenoxyd - y - carhonsdure^ p.y - Oxido - buttersdure^ Epihydrin- 
carbons&ure 04B[e08 = H,0^^:::r0H-0H2-0O2H. B. Beim Erhitzen von Epicyanhydrin 

(s. u.) mit Bberschiissiger verdtinnter Schwefels&ur^ im EinschluBrohr auf 130" (Pazschke, 
<7. pr, [21 1, 99). Beim Kochen von Epicyanhydrin mit rauchender Salzs&ure (Habtenstein, 
J.pr. [2] 7, 299). — Nadeln (aus Wasser). F; 225® (P.; H.). Leicht lOslich in heiBem 
Wasser, wenig in kaltem (P.; H.). — Reagiert nicht mit Aoetylchlorid, Natriumdisulfit, 
Ohlorwasserstoffs&ure, Natrmmamalgam oder Zinn und Salzs&ure (H.). !^im Erhitzen mit 
rauchender Jodwasserstoffs&ure im EinschluBrohr auf 160" entsteht Butters&ure (H.). — 
Ag04H508. Niedenchlag (P.). — Bleisalz. Bl&ttchen (P.). 

JLthyleater 08Hio08 = HfO— g^OH • OH, • CO, * C,H5. Ober eine Verbindung, der 
wohl mit Unrecht diese Formel zugeschrieben wird, vgl. Kelly, Bl. [2] 80, 494. 

Oxido -butyronitril, y - Cyan - propylenoxyd , Epicyanhydrin C4H5ON 
H,C^:r0~CH*CH,*ON. B. Aus Epichlorhydrin und Cyankalium in alkoholischer oder 
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w&flriger LObum (Pazschkb, J. pr, [2] 1, 97; Habtbnstbin, J. ®r. [2] 7, 297). — PriBmen. 
F: 162^. Wenig loslich in kaltem, leicnt in hei^m Wasser und in Alkonol. — Wild von S&uren 
zu /?.y*Oxido-butter8&ure yerseift. 

2. a-MethyMthylenoxyd^a-earbonsdure^ Propylenoxfid^p^arbonsdure^ 
a.p^Oxido*isobuttersduref ^•‘Methyl^gtycidsdure C4He0s = H|C^:rQ:7C(CHj)‘C0*H. 

a) Inakttve oi^Methyl^glycidsdure = H,CkrjppC(CH,)*COtH. B. Boi 

allm&hlichem Zusatz von alkoh. Kali zu einer LGsung von 1 Vol. )9>Chlor>a«oxy>i8obutteT8&ure 
in 6 Vol. abBol. Alkohol (Melikow, 3K. 16, 530; B, 17 Ref., 420; A. 284, 212). — Dickflitosig. 
Leicbt lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather. — liefert mit konz. Salzs&ure /9-Chlor>a-0]^- 
isobutters&uie, mit Ammoniak a-Oxy-/3-amino-i8obutters&ure, mit Waeser a-Methyl-glyoerin- 
B&ure. — KC4H5O8 + ^/t H^O. Bl&ttchen. Schwer IdBlioh in kaltem, sehr leioht in neifiem 
Alkohol und in Wasger. — AgC^H^Os. Nadeln (auB Wasser). 8chwer lOslioh in kaltem Wasser. 
Soheidet beim Kochen mit V^sser einen Silberspiegel ab. 

Athylester C4H10O, = HjC— -0^C(CH4)*COt*C2H5. B. Beim Erhitzen des Silber- 

Baizes der inakt. a-Methyl-glycids&ure mit Athyljodid und absol. Ather (Mxlikow, Zeuksky, 
B. 21, 2063). — FlOssig. Kp: 162—164®. D®: 1,0686; D«; 1,0646. Unldslioh in Wasser. 

/3./?'.d'-Triohlor-a.^oxldo-isobutyramid, j^-Chlor-a-diohlormethyl-glyoids&ure- 
amid C4H40,NC1 , = CIHC^tq— C(CHC l,)'CO*NH4. B. Beim tlbergieBen von p.p.p'.p'-Te- 

traohlor-a-oxy-iBobutters&ure-amid mit Sodal6sung (Levy, Cubohod, A, 264, 110). Aub 
symm. Tetrachlordiacetyl und Ammoniak in w&Brig-alkoholischer LOsung (Levy, Witte, 

A. 254, 96; L., A. 264, 374). — N&delchen (aus Wasser). F: 127® (L., C.; L., W.). Lsioht 
fliiohtig (L., 0.). Leioht lOslich in Chloroform, Alkohol, Ather und Benzol, ziemlioh leioht 
in Biedkidem Wasser, fast unldsHch in ligroin (L., G.). 

N.N'-BiB^./3'.^'-triohlor-a./5l-oxido-isobutyTyl] -hthylendiamin C 4 oH]^ 04 N 4 C ]4 = 
[ClHO^qgT“C(CHCl*)'CO*NH'CHj— ]j. Eine Verbindung, der vielleioht diese Konstitution 

zukommt, s. Bd. IV, S. 260. 

b) Mechtsdrehende a - Methyl - glycidsdure C4H4O, = H,C^::::;^p?C(CH,)*CO,H. 

B. Duroh Behandeln von rechtsdrehender ^-Brom-a>ozy-iBobutterB&ure mit alkoh. Kalilauge 
bei 0® (Kay, 80 c. 86, 662). — Sirup. Das Kaliumsalz scheint mit heiBem Wasser eine (niont 
isolierte) aJctive a-Methyl-glyoerins&ure zu geben. — KC4H1O3. Bl&ttohen (aus absol. Alkohol). 
Ziemlioh lOslioh in heiBem absolutem Alkohol. [a]5’: — 17,6® (in Wasser; p = 10). 

3, oL^MethyUdthylenoxifd^fi'^earbonadure^ Tropylen^^ocyd^fsj-carbonsdure^ 
a.p^Oxido^buttersdure C4H4O3 = CHj-HC^q^CH’COtH. 

a) Fesfs €L,p^Oxido^butter 8 duref p^Methyi^-glycidsdure* B. Duroh Zusatz von 

alkoh. Kalilauge zu einer alkoh. L6sung der a-Chlor>/9-oxy>butterB&ure vom Sohmelzpunkt 
62—63® (Melikow, B. 10, 1270; 10, 620; B. 17 Ref., 420; A. 284, 204). — Prismen (aus 

Ather). F: 84® (M.). Sehr leioht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather (M.). Neutralisations- 
w&rme: Pissabshewski, HC. 29, 343; (7. 1897 11, 170. Elektrolyse des KaHumsalzes inw&Br. 
L6sung: P., »C. 29, 338; C, 1897 II, 339. — Gibt bei 6 — 8-st(lg. Erhitzen mit Wasser die 
bei 74—76® sohmelzende inaktive o^-Dioxy-butters&ure (M.). ^im Behandeln mit ksJt- 
ges&ttigter Salzs&ure entsteht die |?-Ciilor>a>oxy-butter8&ure vom Sohmelzpunkt 86— 86®(M.) 
Liefert mit konzentriertem w&Bngem Ammoniak bei 100® Oxyaminobutters&uie (Bd. TV. 
S. 616) (M.). — KC4H«03 4-1ViH* 0. Pulver. Leioht lOsUoh in Wasser, sohwer in kaltem, 
Alkohol (M.). Verliert aas KrystaUwasser tiber konz. Schwefels&ure. — AgC4H503. Prismen 
(aus heilkm Wasser). Sohwer lOslioh in kaltem Wasser (M.). 

Athylester GeH^oO^ <= GH3*H0 — CH‘C 03*C3H5. B, Beim Erw&rmen des Silber* 

salzes der ^-Methybfflyoids&ure mit Athyljodid und absol. Ather (Melikow, Zelinsky, B. 
21, 2054). — FlBssigKeit von angenehmem Geruoh. Kp: 172 — 174®. D®: 1,0658; D^: 1,0534. 
UnkSsHoh in Wasser. 

b) Fldssige auP^Oxido^butteraduref P- Methyl *iBoglyeid$dure. B. Duroh 

Eintragen von heiBer alkohol. Kalilauge in eine aBioh. LOsung des der 

a-Ghlor-/9-oxy-butter8&uie vom Sohmelzpunkt 80,5® (Melikow, InETBENKO-KBirsGHXNKO, 
A. 266, 365). — Fltkasig. — Das Kaliumsalz giH mit konz. I^lzs&ure die j9-Ghlor-a-oxy- 
butters&ure vom Sohmeizrankt 126®. — KO^gOj + HtO. Prismen. F: 82®. Leioht lOslioh 
in Wasser und in absol. Alkohol. — Ag04H303. Nadeln. Sohwer l5slioh in kaltem Wasser. 
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0 ) Derivat einer oup-Oxido^buUersduref desBen BteriBChe ZugehSHgkeit 
nicht bekannt isU 

a-Methyl-athylensulfld-a'-oarbonB&ure-methylester , Propylensulfld-a-oarbon - 
8&iire-inetbylestar CsHgOfS = CHg'HC^qg^CH'COg'CHg. tJber eine Verbindung, der 

rndglicberweise diese Konstitution zukommt, vgl. Bd. II, S. 411. 


3. Carbonsfturen CsHgOg. 

1 . Jt\irantetrahydrid^ca,rbon8dure^(2h Tetrahy€lrofuran-^rbansdure»(2h 

JJ Q Qg 

TetrahydrobrenzBchleimsdure i * 

HgC * O • CH * COgH , 

2.8.4.6- Tetraohlor-tetrahydrobren28ohleimB&iire-athyleBter,BrexuB8ohleimBaure* 

CIHC CHCl 

athyleBter-totraohlorid C^HgOgdg = q qq C H ‘ Entateht neben etwas 

5-GUQr-bron2»ohleim8&ure-&thvleBter beim Einleiten von bhior^in abgekablten Brenzsohleim* 
B&nre&thyleBter (Malaguti, A.ch. [2] 64, 282; Hill, Jackson, Am, 12, 25). — 01. Kpig: 
162— 153® (H., J., Am, 12, 26), D'***: 1,496 (M.). — liefert mit alkoh. Alkalilauge 3.4-I)iclilor- 
brenzschleims&ure (Denabo, O, 16, 334; H.^ J., Am, 12, 38). 

2. 8.4.5 • Tetrabrom - tetrahydrobrenasohleimBaure , BrensBohleimBaure - tetra* 

BrB[C O HJbr 

bromid CgHgOgBrg = q COgH* BrenzBchleimfl&ure nnd trocknem Brom- 

dampf (TdNNiES, B, 11, 1086). — Kiystalle (aus Ather + ligroin). Sohmilzt bei 159 — ^160® unter 
Zeraetzung (T.). UnlSslioh in kaltem WaBser; wild von heiBem Wasser hefti^ zersetzt nnter 
Entwioklung von Kohlendiozyd nnd BromwasBeistoff (T.). Leioht lOfilich m Alkohol nnd 
Ather, sohwer in Chloroform nnd ligroin (T.). — Beduktionsmittel erzengen Brenzsohleim- 
8&nre (T.). VerdOnnte Chroms&nrelOBnng oxydiert zn a.a^-lMbrom-bern8tein8&nre, Kohlen- 
diozyd nnd Bromwaaserstoff (T.). Beim J^handeln mit konzentrierteor alkoholisoh^ Natron- 
lange entstehen 5-Brom-bien^hleim8&nre, 3.4-I>ibrom-brenz8ohleimB&nre nnd 3.5-Dibrom- 
brenzBohleimB&ure, daneben in kleiner Menge flOaBige Bibromfnrane (vgl. Bd. XVH, 8 . 28) 
nnd a-Brom-J^*^-oroton]acton (Bd. XVII,, S. 250) (Hill, Sanoxb, A. 282, 70; vgl. Hill, 
CoBNELisoN, Am, 16, 279). 

2.8.4.5-Tetrabrom«tetraliydrobren8BohleimB&ure-&tliylB8ter,Bren8Bohleim8iiure* 

BrHO €!HBr 

&thyl68t«r-tatrabroinid GYHgOgBrg « q qq Brenzsohleim- 

B&nie-4thv]6Bter nnd trooknem Bromdamid (TOnnebs, B, U, 1086). — Krystalle. Sohmilzt 
bd 46—48® nnd zenetst sioh bd hOherer Temperatnr nnter Entwicklnng von Brom nnd 
Bromwaasentoff. EednktionBmittel erzengen BienzBohleim8&nie-&thyleBter. 

2.8.4.6 - Tetrabrom - tetrahydrobrenaBobleimB&ure - amid, BrenzaohleimB&ure- 

BrHO — 43HBr ^ . 

amid-tetrabromid CgHgOgNBrg « q CO NHg’ Emtragen von 1 Tl. 

Brenzaohleimaftnre-amid in 3,6 Tie. Brom bei 0® (Battndebs, Am, 16, 133). — Kiyatalle 
(ana Eaaigeater). Sohmilzt nnter Zeraetznng g^en 121®. UnlO^oh in Waaaer, fast nidOBlioh 
in Ather, (chloroform nnd Eiaeaaig. — JMm Sehandeln mit Zinkataub imd Alkohol wird 
BrenzaohleimB4nre-amid regeneriert. Mit alkoh. Natronlange entateht 3.4-l>ibrom-brenz- 
aohleima&ure. 

2.8.4.6.6- Pentabrom-tetrahydrobr6nwohleimBaura, 5-Brom-brenz8ohleimB&iire- 

BrHO— -CHBr 

tetrabromid CgHgOgBrg — « A An tx* 5-Brom-brenzachleijnfl4nre nnd 

BrgC • O • OBr • CC^H 

trooknem Bromdampf (Hill, Sanqbb, A, 282, 53). — Nadeln (ana Eiaeaaig). Zersetzt doh 
bei 173®, ohne zn aohmelzen (H., S., A. 282, 53). Leioht lOalioh in Alkohol nnd Ather; wird 
von Wasser aofort zersetzt (H., 8 ., A, 282, 53). — lidert mit alkoh. Natronlange 3.4.5-Tri- 
brom-brenzsohleimsftnie nnd 2.3.4-Tribrom-fufan (Bd. XVII, S. 28) (H., 8., A, 28^, 91). 


Thiophentetrahydrid • oarbons&ure - (2) , Tetrahydrothiophen - oiurbonshure - (2) 

0»H.O.S = . B, Beim Erhitzen einer alkal. LOanng von Thiophen-oarbon- 

HgO*6*(}H*OOgH 

s&nre-(2) mitJ^atriumamalgEun (EiBNBT, B, 20, 518). — Unangenehm rieohende Bl&tter 
(ana Wasaer). F: 51® (E.). DeatilUert nioht unzenetzt; mit Waaandampf flOohtig (E.). Sehr 
leioht lOalioh in Waaaer nnd Alkohol, etwas weniger in Ather (E.). Verorennnngaw&rme bei 
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konstantem Volumen: 753^3 koal/Mol, bei kooBtantem Druok: 764,8 koal/Mol (STOHifAinr, 
Kubbeb, [2] 48, 12). Elektrol5rtiBche Dissoziationskonstante k bei 25^: 1,15 xlO~^ 

(Badxb, Ph,Ch, 6, 313). — Reduziert bei Siedebitze ammoniakalische Silberldsung (E.). 
Entwickelt beim Erw&rmen mit konz. Scbwefels&ure Kohlenox^ (E.). Gibt mit Isatin 
und Sohwefels&nre die Indopheninreaktion (E.). — AgCs^OiS. Harziger Niederschlag, der 
sioh allm&hlich in Krystallkdmer umwandelt; sobwer Idslioh in Wa88er(£.). — Ca(C 5 H 70 sS)g 
-f 3 HgO. Kiystalliniscb; IdBlioh in Wasser (E.). 

[Tatrahydrotbiophen - oarbons&ure - (2)] - hydroxymethylat. Methyl - [a - oarboxy- 
tetramethylenl-Bulfoniumhydroxyd, Base das MethylthetinB der Tetrahydrothio- 

Q 

pben-oarbons&tire-(S) B. Das Jodid entsteht 

auB kquimolekularen Mengen Tetrabydrothiopben-carbon8aure-(2) und Metbyljodid (Strom- 
HOLM, B. 88, 839). — Die Base bildet zerfnefilicbe Kiystalle (aus Alkobol). Scbmilzt bei 
106*^ zu einer triiben Fliissigkeit, die allm&hlicb klar, aber bei 125*^ pl6tzlich seLr triibe wird 
(St.. B, 88, 839). — Bromid CeHiiOgS Br. Kiystalle. F: 128® (St., B. 38. 839). — Jodid. 
WeiBe Masse (St., B, 88, 839). — Cbloroaurat CeHiiOgS*Cl-|- AuClg. Gelbe N&delchen. 
Zersetzt sioh, scbnell erbitzt, bei 170® (St., B. 88, 840). — Quecksilberchlorid-Doppel- 
salz CeH|iOgS*Cl-|“6HgClg (St., B, 81, 2290, 2294). — Chloroplatinat 2CeHiiOtS‘Cl + 
PtCL. Ki^talle. Trikun (Aminoff, Z, Kr, 42, 382; vgl. Oroth^ Ch, Kr. 6, 613). Zersetzt 
sich bei etwa 190® (St., B. 88, 840). ^iemlicb leicht lOslich in Wasser. 

Tetrahydrothiophan - oarbonsaure - (2) - methylester CgHjoOjS = 
jj Q CH 

H*6 s (l!H-CO -CH' (Ebnst, B. 20, 619). 

* * * JJ Q (jJJ 

Tatrahydrothiophen-oarbonsaure-(2)-athyleBter C 7 HigO|S == * i ^ ^ • 

H^C * D * CH * CO2 * CjH j 

Fltissig (Ernst, B. 20, 619). 


2. a, 0 L'^lHmethyl^dthylenoxyd^x-carbon 8 dure , a./?- Oxido-a»methyl^huUer-- 
Hdure^ (i.p-IHmethyl-glycid8dure CgHgO, = CH3 HC— q-^C(CH8)-00JH[. B, Duieh 

Einw. von alkoh. Kali auf die /?-Chlor-a-oxy-a-metbyl*buttersaure vom Schmelzpunkt 76® 
(Mblikow, a, 284 , 228; M., Petrenko-Kritsch’enko, A. 267 , 118) oder die a-Cblor-^-oxy- 
a-methyl-butters&ure vom Scbmelzpunkt 111,6® (M., A, 284 , 228). — Nadeln. F: 62®; leicht 
lOslicb in Wasser, Alkobol und Ather (M.). — Verbindet sioh mit Wasser bei 100® zu der hoch- 
schmelzenden a. ^-Dimethyl -glycerins&ure (M.). Liefert mit bei 0® gesftttigter Salzs&ure die 
^-Chlor-a-oxy-a-methyl-buttersaure vom Schmelzpunkt 75® (M.). — KC 5 H 7 O 8 + 
Bl&ttchen (aus Alkobol). Leicht lOslich m Wasser und heiBem Alkobol (M.). — AgC 3 H 703 . 
Tftfelchen (aus Wasser). Schwer lOslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser; liefert beim 
Kochen mit Wasser einen Silberspiegel (M.). — Ca(C 5 H 70 ;) 3 . Gummiartig (M.). — Ba(CjiH,Oa)*. 
WeiBe Flocken (M.). 

Athylester C 7 H 18 O 3 = CH, • > C(CH 3 ) • CO, • CgH,. B. Aus dem Silbersalz der 

a. ^-Dimethyl -glycids&ure und Athyljodid in Gegenwart von absol. Ather (Meijkow, Zelinsky, 
B. 21 , 2064). — Flussig. Kp: 177—178®. D®; 1,0377; D^®: 1,0260. — Wird duroh Kalilauge 
schon in der K&lte sehr leicht verseift. 

3. ^» 0 L~I>imethyh‘dthylenoxyd^oL'^carbon 8 dure, oi,p ^Oxido^isovaleriansdure 
p.p - Dimethyl - glycid8dure CjHgOa -- (CH 3 ),C— q -CH • COjH. B, Man laBt 

zu einer absolut-alkoholischen LOsunc von a-Chlor-^-oxy-isovaleriansaure Bberschussige 
20®/oige alkoh. Kalilauge zutropfen, kocnt das Gemisch 1 — 2 Stdn. und zersetzt das entstan- 
dene Kaliumsalz mit verd. SchwefeMure (Prentice, A, 292 , 282). Der Athylester entsteht 
aus Aceton und Chloressigester in Ather in Gegenwart von Natriumamid; man verseift ihn 
mit absolut-alkoholischer Natronlauge (Claisen, B. 88 , 706). — Sirup. Leicht Idslich in 
Wasser, Alkohol und Ather (P.). Reagiert stark sauer (P.). — NaC 3 H 703 . Bl&ttchen (C.). 

— KC5H7O3 + ^/j HgO (tiber Schwefels&ure). ZerflieBliche Tafeln (aus absol. Alkohol + altool. 
Ather) (P.). — A^ 5 H 703 . T&felchen (aus Wasser). Leicht Idslich in heiBem Wasser, unldslich 
in Alkohol (P.). 

Athylester C 7 Hi ,03 = (CHjlgC^r-Q—CH-COg CgH,. B, s. im vorangehenden Artikel. 

— Fniohtartig riechende Fliissigkeit. Kp: 180 — 182®; Kpj,: 67 — 69® (Claisen, B. 88 , 706; 
vgl. Darzsns, C. r. 189 , 1216). D“: 1,016 (Cl.). — Liefert bei der Kondensation mit Natrium - 
malonester y.y-Dimethyl-butyrolacton-a./J-dicarbons&ure-diathylester (Syst. No. 2621) (Hal- 
ler, Blanc, C. r. 142 , 1471). 
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4. Carbons&uren C,H,oO,. 

1. S-Methyl-furantetrahydrid~earbon»&ure-i9), 6-MethyUtetrahydro- 
/\tran-earbon8dure-(2), 5-Methyl-tetrahydrobrenx»chleitn»dure — 

H,C OH, 

CH,H(Jo(iHCOX 


2.8.4.5 - Tetrabrom - 5 - methyl - tetrahydrobrenzsohleimsaure, 6 • Methyl - brenz- 

BrHC CHBr 

sohleimeaure-tetrabromid C,He08Br4 == i i . B. Aus 6-Methyl - 

CH3 • BrC • O • CBr • CO2H 

brenzschleims&ure und Brom in Chloroform unter starker Khhlung (Hill, Jennings, Aw. 
16, 184). — Nadeln. Schmilzt gegen 96® unter Zersetzung. Sehr scWer Idslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Id^oin, etwas leichter in Chloroform und Benzol. — Bei der Einw. von 
Natriumacetat in Eisessig entsteht 3 oder 4-Brom-6-methyl-brenzBchleim8aure. 


2. 0L-Athffl^tr4,methylen€Mcud~cL»carban8durefaL,y^Oxido^^dthyl»butter8dure 

CjHjoOj = H2C*CH2*C(C.H6)-C0,H. B. Durch Einw. von 60®/oiger Kalilauge auf y-Chlor- 

i— O— ' 

a-oxy-a-&thyl-butter8&ure-athyle8ter (Maibe, Bl. [4] 8, 284). — Eliissigkeit. Kpjet 136®. 


3. a - Methyl - a - dthyl - dthylenoocyd^oi' •car bon8dure^ oL.^-Oxido^p-methyl- 
n - valerian8dure ^ p - Methyl •p • dthyl - glycidedure C-H^oO# = 
(C2H5)(CH3)C— 0::::^CH*CO2H. B, Der Athylester entsteht aus Methyl&tnylketon und Chlor- 

essigester in Ather in Gegenwart von Natriumamid; man verseift ihn mit alkoh. Natrium - 
athylat-Ldsung (Claisen, B, 88, 707; Neustadter, M, 27, 889). — 01. — Zerfallt beim 
Koohen mit Wasser in Kohlendiozyd und Methyl&thylacetaldehyd; daneben entsteht eine 
zahe Eliissigkeit, die beim Destillieren in Methyl&thylacetaldehyd, Kohlendioxyd und Wasser 
zerfallt (vielleicht a./?-Dioxy-)?-methyl-valerian8&ure?) (N.). — Natriumsalz. Krystalle 
(aus 90®/oigem Alkohol). 

Athylester C8H14O8 = (C2H5)(CH8)C^0^CH-CO2*C2H3. B. s. im vorangehenden 

Artikel, — Atherisch riechende Eliissigkeit. Kp: 197 — 199®; Kpio: 84 — 86® (Claisen, B. 
88, 707); 88—84® (Neustadter, M. 27, 889). D^®: 1,001 (Cl.). 

4. TrUnethyldthylenoxydcarbonsdure , cL.p • Oxido - cL.p • dimethyl - butter^ 
sdure^ Trimethylglycidedure CeHioO, = (CH8)2C^c^p?C(CH8)'C02H. 

Athylester C8H14O3 = (CHj)2C^gprC(CH3)*C02*C3H5. B. Aus Aceton und a-Chlor- 

propionsaure -athylester in Gegenwart von Natriumathylat (Darzens, C. r. 141, 767). — 
Farolose Eliissigkeit. Kpjo: 80 — 82®. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxyd -Absiwil - 
tung Methylisopropylketon. 

5. Carbonsfluren C7H12O3. 

1 . 2»d^IHmethyl^furantetrahydr'id^carbon8dure^(2)f ^xd-Uimethyl^tetra^ 

hydrofuran - carbonedure - (2) 9 THmethyl^tetrahydrobremechleimedure 

Q CH 

C,H„0, = ^ ^ B. Man kocht 10 g a-methyl-^-allyl machaaures 

Calcium 6 Stdn. mit 60 cm® konz. Salzsaure und 50 cm® Wasser und extrahiert die S&ure 
mit Ather (Ermo, de Haven-Boyd, A, 808, 178). — Eliissig. Kp: 228®. Ziemlich fl(;chtig. 
Leicht lOslioh in Wasser und den gewOhnliohen organischen LOsungsmitteln. — AgC|HijO,. 
Sehr wenig Idslich in Wasser. — Ca(C7]^i08^)jj-2H20. 100 Tie. w&fir. L6sung enthalten 
bei 20® 16,48 Tie. wasserfreies Salz. — !Ba(C7rIu08)2. Sehr leicht iCslich in Wasser. 

2 . 2.d^l>imethyl^furantetrahydrid-carbon8dure^(3)9 2.d^DimethyUtetra^ 
hydrofuran - carbonedure - (3)9 Tetrahydropyrotritarsdure C,H„0, = 

H2C — CH * CO2H 

CH, h6 0 (!!H CH, ‘ 

Oktabrom - tetrahydropyrotritarsdure, Tetrabrompyrotritars&ure-tetrabromid 

S H403Br3. B. Beim Eintragen von x.x.x.x-Tetrabrom-pyrotritarsaure (S. 298) in Brom 
IBTRIOH, Paal, B. 20, 1080). — Prismen (aus Benzol-Ligroin). F: 179 — 180®. UnlOslich 
in Wasser und Ligroin, schwer lOslich in heiBem Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
leicht in Eisessig. — Wird von Natriumamalgam und Essigsdure in Pyrotritars&ure (S. 297) 
verwandelt. 
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3. d-Methyl-a-propyl-dth] ylenoxydHxf"CaThons&ur€f ol»P • Osddo •p •^methyl" 
n - eaprwMdure » P - Methyl - p - propyl - glycidsdure « 

(CH,* CH*' CH,)(0iB[,)0^rQ:::?CH-C0,H. B. Ihiroh Kondensation von Methylpropylketon 

mit CSiloressigMter in Ather in Gogenwart von Natriumamid und Verseifung des entstandenen 
Athyleeters (Claisek, B, 88, 708). — NaC,HiiO,. Bl&ttchen. 

Athylestor C,Hie03 = (CH, (OT, CH,)(CH,)C^:rQ/CH C0, Cj^^^ B, s. im voran- 

gehenden Artikel. — FlOssigkeit. Kp: 211 — ^212®; Kpji~i2 : 91 — 92®; D“: 0,985 (Cl., B, 
88, 708). ‘ 


4. ouoL^EHdthyMLihylenoxyd^fxf-carhonsdure^ oL^p-Oocido^p^dthyl-n^valerian^ 
eduref p.p^MHdthyl^glycidBdure CTH^tOa == (C2H5)2C^::r077CH-(5OaH. B, Durch Kon- 

densation von Di&thylketon mit Ghloressigester in Ather in Gegenwart von Natriumamid 
und Verseifung dee entstandenen Athyleeters (Claisbn, B, 88, 708). — NaC^HuOg. Bl&ttchen. 

Athylester C3H13O3 = (OtHB)jC^^:^CJH CO, C,H3. B, s. im vorangehenden Artikel. 
— Kp: 211—212®; Kpu-i,: 91—92®; D^®: 0.993 (Cl., B, 88, 708). 


6. aL*9f^IHmethyl’~cL^^dthyUdthylenoxyd'<t'^carbon8dure « a.^ - Oxido - 0L,p -di- 
nielhyl^ n-valeHansduref aL.p • Dimethyl • p • dthy I • glycidsdure CyHijOj = 


a.^ -Oxido- a. /9- dimethyl- n-valeriansaure- athylester, a.^ -Dimethyl - athyl- 
glyoids&ure-&thylester CaH^O, «= f^*>C— fp^C<p^®,p -p- . B, Aus Methyl&thyl- 


- - — - v>v /2 ' v> 2 XXb 

keton und a-(Jhlor-propionB&ure-&thyleBter in Gegenwart von Natrium&thylat (Dabzbns, 
C. r. 141, 767). — Fliissigkeit. Kptt: 90 — ^93®. — liefert durch Verseifung und Kohlendioxyd- 
Abspaltung asymm. Methyl-&thyl-aceton. 


6. a.a'-Dimethy l-a-propy l-athy lenoxyd-a'-carbonsfture, a.^-0xido- 
oc./3-dimethyl-n-capronsAure, o-jS-Dimethy 1-/3 -propyl -glycidsftu re 

C.Hx.0. .= cb;.ch..^>c^-c<c&- 

Athylestar C^H,,0, = 

keton und a-ChlQr-propion8&ure-&thjdeBter in Gegenwart von Natrium&thylat (Darzeks- 
C. r. 141, 767). — Fltkssi^keit. Kp^e : 100—102®. — Liefert durch Verseifung imd Kohlendioxyd, 
Abepaltung asymm. Methyl-propyl-aoeton. 


7. 2.6.6-Trimethyl-pyrantetrahydrid-carbon8&ure-(2), 2.6.6-Trim ethyl- 
tetrahydropyran-carbonsflur0-(2), a-CinensAure CaHieO, = 


HaCCHaC^ 

(CiB;),^-a-(i(CH,)co,H' 


B, Entsteht neben anderen Produkten aus Cinogens&ure 


(v/xia KkU; — v — v>vv^xia/ * 

(Bd. ni, 8. 404) durch DMtillation unter vermindertem Druck oder dutch S-stdg. Erhitzen mit 
Wasser auf 150—166® im Druokrohr (Rufb, Bontjs, B. 84, 2200). Aus Cineols&ure (8. 322) 
durch 3-8tdg. Erhitzen mit 10 Tin. Wasser im Autoklaven auf 160 — ^165® (Ru., C. 1808 U, 
1065; B. 88, 1133), auoh durch 5-Btdg. Kochen mit Ameisens&ure (D: 1,22) ^er 20®/oiger 
8ohwefe]B&ure (Ru., Altskbubg, B, 41, 3955). Das Nitril entsteht durch ^-stdg. Erw&rmen 
von 2-Methyl-hrataiiol-(2)-on-(6) mit dem gleicheh Vol. wasserfreier Blaus&ure im geeohlossenen 
Rohr auf 60 — 60®; man versdft es durch 12*Btdg. Kochen mit methylalkoholis^em Kali + 
AthykJkohol zum Amid und dieses dutch Kochen mit verdAnnter w&Briger Natronlauge 
zur 8&ure (Ru., Sohloohoff, B. 88, 1506; Ru., LxzaHTBRHAR, B. 41, 1281). — FlAoheniei^e 
Kiystalle (aus Petrol&ther) (Ru.) oder Kr^talle mit 1 HaO (aus verd. Alhnhol bei laiupAmem 
Verdunsten), das im Vakuum kngsam entweioht (Ru., A.). Die wasserhaltigen I&ystalle 
sind triklin (Zyndsl, B» 41, 3956). 8ohmi]zt wasserfrei bei 83—84® (Ru.), wasserhaltig bei 
76® (Ru., A.). Kp: 246—247®; Kpi^: 127,6 — ^129,6®; flAohtig mit Wasser^mnf (Ru.). (Shwer 
lOslioh in kaltem, ziemHoh leicht m siedendem Wasser, leioht in den meisten oraaiusohen 
Mitteln (Ru.). Elektrisohe Leitf&higkeit; Labhabdt, J3. 88, 1136, 1420. — Beim Aufoewahren 
mit Bromwasserstoff in Eisessig eidWt man s oder a-Brom-a oder e-oxy-oe.e-dimeth^-Onanth- 
s&ure (Ru., Ro.). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 160® unter I^ok 2.6-Dimethyl- 
hentra-(2)-ol-(6)-s&ure-(l oder 7) (Bd. m, 8. 384) (Ru.). Geht bei 3-8t^. Erldtzen mit 10 Tm. 
l()®/aiger 8ohwefe]s&ure auf 160—165® in gesohlossenem Rohr (Ru., Ro.) oder bei 2-8tdg. 
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Koohen mit 30®/oiger Schwefelfl&ur© (Ru., A.) in /5-Cmensfi.iire (b. u.) fiber; duioh Einw. von 
kalter konzentrierter Sohwefels&ure entstehen a.a-Dimethyl-<$-aoetyl>n-valerian8&ure, das 
Lacton der 1.3-Dimethyl-cyolohexanol-(3)-oarbonsaure-(l) (Bd. XVII, S. 269) und etwaa 
2.2.6-Trimethyl-tetrahydropvran (Bd. XVII, 8. 16) (Ru., Li.). — AgCjHnOj. Sehr licht- 
empfindliche Nadeln. Leicnt Idslioh in Wasser (Ru.). — (3a(C9Hi503)2 4-2H20. Mikro- 
loystalliniBob; wird bei 160® wasserfrei (Ru.). Ldsliob in 460 Tin. Wasser von 17® (Ru., Ro.). 

/?-Cinens&ure = 0CgHi5*C02H. B, Aus a^Ginensaure durch 3-Btdg. Erhitzen 

mit 10 Tin. 10®/oiger Schweielsfture im Bruckrohr auf 160 — 166® (Rupb, Ronus, B. 84, 2204) 
Oder durch 2-8tdg. Kochen mit 30®/oiger Schwefelsaure (Ru., Altenbubo, J5. 41, 3966). 
Aus CineoLs&ure (8. 322) durch 3 — 4-8tdg. Erhitzen mit 10 Tin. 10®/Aiger Schwefels&ure im 
Druckrohr auf 160 — 166® (Ru., Ro.) oder durch ca. 6-Btdg. Kochen der LOsung m 30®/oiger 
8chwefels&ure (Ru., A.). — deruchloses 01. Kp^g: 124,6 — 126® (korr.); Kp^o: 122 — 123® 
(korr.) (Ru., Ro.). D*®: 1,0386; n”: 1,4608 (Ru., A.). Ziemlich schwer lOsUch in Wasser, 
aber etwas hygroskopisch (Ru., Ro.). Elektrische Leitfahigkeit: Labhabdt, B, 34, 2202. — 
Durch 2-8tdg. Erw&rmen mit kaltgesattigter waBr. Bromwasserstoffsaure im geschlossenen 
Rohr auf 66® erhalt man e oder a-Brom-a oder c-oxy-a.c-dimethyl-Onanthsaure (Ru., A.). 
— Cu(C 2H^508)2 (bei 100®). Amorph, tfirkisfarben (Ru., Ro.). — AgCgHigOa. Im trocknen 
Zustand hchtbestandig; schwer IdsUch in heifiem, unldsHch in kaltem Wasser (Ru., A.). — 
Ca(C2Hi508)2 +2H2O. Nadelchen. Loslich in 74,4 Tin. Wasser von 17® (Ru., Ro.). 

^-Cinensaure-methylester C^oHie^s = OCgHig-COj-CHg. R. Aus der 8aure mit 
Methylalkohol und Ghlorwasserstoff (Rupb, Altenbubo, R. 41, 3963). — Kpn: 89®. 

^-GinensAure-athylester G11H20O3 = 0G8Hi5*G02*G2H5. Kp^: 92 — 93® (R., A., 
R. 41, 3964). 

a-Cinensaure-metbylester Gj,oHi303 = 0G8Hi5*G02*GH8. R. Aus dem 8ilber8alz 
der a-Ginensaure und Methyl jodid (Rupb, R. 88, 1136). — Flfissig. Kpig: 86 — 89®. Riecht 
schwach campherartig. 

a-Cinensaure-athylester G,i'H 2 o 08 = 0G8 Hi 5*G02‘G2H5 . R. Aus a-Ginensaure mit 
Alkohol und Ghlorwasserstoff in aer Kaite (Rupb, R. 88, 1136). Aus dem 8ilber8alz und 
Athyljodid (Rupb, Ronus, R. 34, 2206). — 01 von angenehmem Geruch. Kpigi 89 — 90® 
(korr.) (Ru., Ro.). 

a-Cinensaure-amid GgH^OgN = OGgHjg'GO’NHa.. R. Durch 12-stdg. Kochen von 
a-Ginensaure-nitril mit methylalkoholischem Kali -f Athylalkohol (Rupb, 8 chloohobf, 
R. 88 , 1606; R., Liechtenhan, R, 41, 1281). — Nadeln (aus verd. AJkohol). E: 86 — 87®; 
leicht lOslich in Alkohol, Ather, Aceton, ziemlich schwer in Wasser und LifTToin (R., 8 oh.). 

a-Cinensaure-nitril GjHjgON = OGgH^-GN. R. Durch 24-8tdg. Erwarmen von 2-Me- 
thyl-heptanol-(2)-on-(6) mit dem gleichen Vol. wasserfreier Blausaure im geschlossenen Rohr 
auf 60 — 60® (Rupb, 8cHLOCHorF, R. 88, 1606; R., Liechtenhan, R. 41, 1281). — Kp,: 74,6®. 


8. a-Methyl -a-i sohexyl-flthy lenoxy d-a - carbonsAure, (x./3-Oxido- 
/}.C-dimethyl-n-caprylsfture, /9-Methyl -j? -isohexyl -glycidsfture 

CioHigO, = (CH,),(:jH[GH^8>^^~^^®'’^^^ 

Athylester GigHggOg = OGgH^-GOj-GgHg. R. Aus Methylisohezylketon und Ghlor- 
essigsaureathylester durch Natiiumathylat (Dabzens, C. r. 189, 1214). — I^Pso* — 162®. 
— Durch Verseifung uiid Abspaltung von Kohlendioxyd aus der entstandenen Glycidsaure 
erhalt man 2 . 6 -Dimethyl-heptanal-(l). 


9. CarbonsAuren C 11 H 20 O 3 . 

1 . (fMethyl^^^^heptpl^dthylenoifpyd^oL'-carbonadure, cL^-OoHdo^p^methyi^ 

caprinsduref p - Methyl - ^ - n - heptyl - glycidadure GxiHgo^s = 

Athylester CigHggO. = OGioHjg GOg-G^g. R. Aus Methyl-n-heptyl-keton und Ghlor- 
essi^aureathylester durch Natriumathylat (dabzens, C, r. 139, 1214). — Kpjg: 166—166®. 
— Durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd aus der entstandenen Glycidsaure 
erhalt man 2-Methyl-nonanal-(l). 

2. cuoL''-IHmethyl^»n-hea^l^dthylenoxyd^QL'^carbaneduref ft.p-Oxido^p^di^ 

methyl •^elaryonedure^ a.p - Dimethyl - p^n^hexyl - glycidsdure ^11^10^8 = 

CHg- [GHgjg-'^ - O - ^ ^GOgH* 
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Athylester C, AtO* = OCieH„ COa C»Hj- B. Aus Methyl-n-hexyl-ket(» und a-C!hlor- 
propionsAnre-AthyleBter m Gogenwwt von NatriumAthylat (Dabzeks, C. r. 141, 767). — 
Kp,g; 152®. — laefert dutch VerBcifung und Kohlendioxydabspaltung asymm. Methyl- 
n-nexyl-aceton. 

10. a.a'-Diinethyl-a-n-heptyl-4thylenoxyd-a'-carbon8aure, ct./J-0xido- 
a./3-dimethyl-caprins&ure, a./J-Dlmethyl-/J-n-heptyl-glycid8fture 

Athyleator = OCiiH„ CO, C,Hj. B. Aus Methyl -n-heptyl-keton und 

a-Chlor-propions&ure-&thyle8ter in Gegenwart von Natriumathylat (Darzens, C , r. 141, 
767). — Kpiei 148—160®. — Liefert durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung asymm. 
Methyl-n-heptyl-aoeton. 


11. a-Methyl-a-n-nonyl-dthylenoxyd-a'-carbonsSure, a./3-Oxido- 
jS-methyl'IaurinsAure, /J-Methyl-/5-n-nonyl-glycid8flure Cj,H, 40 , = 

CH. [cS>'='=Tr'® 

Athylester CijHmOs = OCitHja-COj CJttj. J5. Aus Methyl-n-nonyl-keton und Chlor- 
essigs&ure&thylester durch Natrium&thylat (Darzbns, C.r, 180, 1214; D. R. P. 174279; 
C. 1906 II, 1208). — Kpi,: 166 — 170®. — Die durch Verseifung entstehende Sfture gibt beim 
Erhitzen Methyl-n-nonyl-acetaldehyd. 


12. a a'-Dimethyl-a-n-nonyl-Athylenoxyd-a'-carbonsfture, a.j3-Oxido- 
oL/S-dimathyl-laurinsfture, (^-Dimethyi-)3-n-nonyl-glycid$fture 

Athylester CieH8o03 = OCjaHjs-COj'CjHg. B, Aus Methyl-n-nonyl-keton und a-Chlor- 
propionB&ure-&thyle8ter in Gegenwart von Natrium&thylat (Darzeks, 0. r. 141, 767). — 
Kpij! 174—176®. — liefert durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung asymm. Methyl- 
n-nonyl-aceton. 


13. #.4 -Oxido- 8 tearinsAure C18H84O3 = CH3 • [CH,]; HC- ^ ^CH • [CH*], CO3H. 

a) Pr&parat von Albitzki. B, Aus den durch Einw. von unterchloriger S&ure auf 
Elaidins&UTe und IsoOls&ure entstehenden Produkten durch Behandlung mit Bariumhydroxyd 
(Albitzki, 3K. 81, 76; C, 18001, 1069). — F: 67 — 60®. Geht bei der Behandlung mit Kali- 
lauge Oder verd. ScWefels&ure in die hochschmelzende ^.c-Dioxy-stearinsaure ilber. 

b) Pr&parat von Saizew und Le Sueur. Die Konstitution einer ^.i-Oxido-stearin- 
s&ure wurde von Le Sueur, 80c , 70, 1316 der im folgenden beschriebenen Verbindung bei- 
gelegt, welche aber von LU Sueur, Withers, 80c , 106 [1914], 2803 als 8-Oxo-hexadecan- 
oarTOns&ure>(l) (vgl. Eigw., Bd. Ill, S. 262) erkannt worden ist. — B. Entsteht aus der 
inakt. hochschiuelzenden ^.i-Dioxy-stearins&ure durch Destination im Vakuum (A. Saizew, 
J, pr. [2] 88, 313), femer neben anderen Produkten durch Schmelzen mit Kaliumhy^oxyd 
unterhalb 270® (Lb Subub, 80c , 70, 1323). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 77 — 79® 
(S.), 78,6 — 79® (Lb S.). Sehr leicht Idslich in Chloroform, Ather, Essigester, Aceton 
und heiBem Alkohol, leicht Idslich in heiBem, schwer in kaltem Petromther (Le S.). 
— Ver&ndert sioh nioht beim Koohen mit 2®/3iger Kalilauge oder 10®/Qiger Schwefels&ure, 
auch nicht beim Erhitzen mit Baiytwasser im geschlossenen Rohr auf 143® (Lb S.). — 
NaC,gH3303 (bei 100®) (S.). Bl&ttohen (aus Alkohol). Unldslich in Aceton, schwer Idslich in 
Alkohol und kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser (Le S.). — AgCigHjjOj (S.). 


14. iU.r-Oxido-behenS&ure CnKgaO, = CHa LCHal^ HC-rQT^H LCHjlii COaH^ 

a) Hdhersohmelzende Form. B, Durch Einw. von 2 Mol alkohohscher oder w&Briger 
Natronlauge auf die auB Brassidins&ure dargestellte v oder /i~(Jh\oT(BTom)-f 4 oder v-oxy-behen- 
s&ure (Bd. Ill, S. 368) (Warbibbuhn, Stutzbb, B. 86, 3606). Man bringt die niedrig- 
schmelronde /i.v-Diozv-behens&ure (Bd. Ill, S. 410) mit Bromwasserstoff-Eisessig in R^ktion 
und behandelt das erhaltene Produkt mit Bariumhydroxyd in alkoholisch-w&Briger L6sung 
(Albitzki, «7. pr. [2] 67, 300). — Kiystallwarzen (aus Alkohol). F: 71® (W., St.). — Gibt, mit 
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verd. Kalilauge im geschloBsenen Rohr auf 170" erhitzt, die hoohschmelzende /i.v-Dioxy- 
behenB&ure (]£L. Ill, 8. 410) (W., St.). — Natriumsalz. Amorph. Leicht lOelich in heiBem 
Wasser und heiBem Alkohol, unlOslioh in Ather (W., St.). — Kaliumsalz. Amorph. Leicht 
lOzlioh in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, unltelioh in Ather (W., St.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B, Durch Einw. von 2 Mol alkoholiacher oder 
w&Briger Natronlauge auf die aus Erucaa&ure dargestellte v oder ^-ChlorCBrom)-/! oder v-ozy- 
behens&ure (Bd. HI, S. 368) (Wabb^bunk, Stutzeb, B . 86, 3605). — Pulver (aus Ather). 
F: 64". Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Petrol&ther, Essigester und Benzol, unlOelich in 
Wasser. — Geht beim Erhitzen mit w&Br. Alkali im Druc^ohr in die niedrigschmelzende 
;i.v-Diozy<behenaAure (Bd. UI, S. 410) liber. Gibt mit Ghlorwasserstoff dde aus Erucas&ure 
entstehende v oder |i-Chlor-u oder v-oxy-behens&ure, mit Bromwasserstoff die entsprechende 
V oder/i*Brom-/i oder y-oxy-behens&ure. Burch Einw. von alkoh. Ammoniak auf das Natrium- 
salz beil40" erh&lt man eine fjL oder oder /i-amino-behens&ure (Bd. IV, S. 520). Mit 

Essi^s&ureanhydrid entsteht eine bei 63" schmelzende Verbindung. — Natrium- und 
Kanumsalz sind amorph, leicht lOslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, unlOslich 
in Ather. — Kupfersalz. Griinlich; Idslich in kaltem Ather und heiBem Alkohol, unldslich 
in Wasser. 

Oder V - Brom - /i.v - oxido - behensaure Gs,H 4 iO,Br = 

GHs [CH ,]7 HG^^GBr [GH,]ii GO,H oder GHj- [GH ,]7 BrG ^::^GH* [GHa]u‘GO,H^ B, 

Aus Bibromoxybehens&ure (Bd. II, S. 476) durch alkoh. Natronlauge (Haase, Stutzeb, 
B. 80, 3603). — Nadeln. F: 44". Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Petrol&ther, Ghloroform 
und Ligroin, unldslich in Wasser. — Gibt mit Bromwasserstoff Bibromoxybehens&ure, mit 
Wasser /i oder v-Brom-/i.v-dioxy-behens&ure (Bd. Ill, S. 876). — Natriumsalz. Pulver. 
Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. — Kupfersalz. Blaugriin. Leicht 
Idslich in Ather, sehr wenig in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. 


2. Monocarbons&uren €,, 1120 - 403 . 

1. 2 • Methy I • f u ran • d ihyd r id -(4.5) • carbons&u re - (3), 2-Methyl- 
4.5-di hydro -fu ran - car bon eft ure-(3) (Methyldehydropentoncarbon- 
jj Q G*GO H 

saure) C4H808= *L n * . B. Ber Athylester entsteht neben anderen Produkten 
' O * C * OHj 

bei der Einw. von Athylenbromid auf Acetessigester; man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kali (Fbekb, Pebkik jun., 8 oc , 61, 822; Mabshall, Perkin jun., Soc , 69, 855, 878). 
— Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 150® unter Zerfall in Kohlendioxyd und 2-Methyl-furan- 
dihydrid • (4.5) (Bd. XVII, S. 21) (M., P. jun). Wenig Idslich in kaltem Wasser und 
Petrol&ther, leicht in Alkohol, Ather und l^nzol (M., P. jun.). — Entf&rbt sofort alkal. 
Kaliumpermanganat-Ldsung (M., P. jun.). Zerf&llt beim Kochen mit Wasser unter Kohlen- 
dioxydentwicklung und Bildung von Acetopropylalkohol (M., P. jun.). 


2. CarbonsAuren C 7 H 10 O 3 . 

1 . 2 • Methyl -py ran - dihydrid - (B.6)-‘earhansdure •(Sh 2*Methyl»B»B^di’^ 

^d'ii^^yran^earbonBdure-(3) (Methyldehydrohexoncarbons&ure) G^H^oO, = 

^ ^ . B. Ber Athylester entsteht bei Einw. von Trimethylenbromid auf 

Acetessigester in Gegenwart alkoh. Natriumathylatldsung ; man verseift ihn durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Pebkin jun., 86 c, 61, 709, 715). Neben 6.6-Bihydro-pyran-[carbonsaure-(3)- 
&thylester]-[essigs&ure-(2)-&thyle8ter] (S. 325) entsteht der Athvlester beim Kochen eines 
Gemisches von Acetondioarbons&uredi&thylester und Trimethylenbromid mit alkoh. Natrium- 
athylatldsung (P. jun., 80 c, 61, 739). I^r Athylester entsteht femer bei der Destination von 
5.6-Bihydro-p^n-[carbons&ure-(3)-&thylester]-e8sig8aure-(2) (P. jun., 80 c, 61, 746). — Dar«t, 
Die erkaltete Ldsung von 23 g Natrium in 250 g absol. Alkohol wird unter Kuhlung allui&hlich 
mit 130 g Acetessigester und dann mit 202 — 205 g Trimethylenbromid versetzt und iVt Stdn. 
lang gekocht; man ftigt nun abermals unter Kuhlung eine Ldsung von 23 g Natrium in 250 g 
absol. Alkohol zu und kocht 1 Stde. lang ; dann wild der Alkohol abdestilliert, der Riickstand 
mit Wasser versetzt und wiederholt mit Ather ausgesohiittelt; der in den Ather iibergegangene 
Antml wild fraktioniert (Eofpikg, P. jun., 80 c, 66, 331). Ber erhaltene Athylester wird durch 
6-stdg. Kochen mit 2 Mol alkoh. Kali verseift (P. jun., 80 c. 61, 715). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol oder Benzin). Schmilzt ^i 119" und zerf&llt bei etwas hdherer Temperatur in 
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Kohlendioxyd und 2-Methyl-6.6-dihydio-jpyTan (Bd. XVII, S. 21) (P. jun., 8oc. 61, 716). 
Kleine Mengen lassen Bich bei Fuohem Erhitzen fast unzersetzt destilUeren (P. jun., Soc. 
61, 716). Leioht l6elioh bei Siedehitze in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Limin und 
Wasser (P. jun., Soc. 61, 716). — Zerf&llt bei Ihngerem Kochen mit Wasser in Komendioxyd 
und d-Aoeto-n-butylalkohol (P. jun., Soc. 61, 717). Mit tiberschtiBsigem Brom entsteht ein 
fhlSBiges, nioht nfther untersuohtes Tetrabromderivat (P. jun., Soc. 61, 716). — Cu(C7H903)| + 
HfO. Hellgriiner, amorpher Niedersohlag. Unldslich in Wasser (P. jun., Soc. 61, 717). — 
A^HfO*. Bl&ttohen (aus Wasser). ZiemHch leicht l6Blioh in heiBem Wasser (P. jun., 
Soc. 61, 717). 

Athylester CgH^O, = 0CA(CHj)*C03*C,H5. B. Aus dem Silberwlz der 2-Methyl- 
6.6-dihydro-pyTan-oarDonB&ure-(3) duroh 4-8rag. Kochen in absolut-fttherischer Ldsung mit 
hbersohttssigem Athyljodid (Perkin jun., Soc. 61, 713). Weitere Bildungen s. bei der S&ure. — 
Farbloses, oampher&l^ches 01. Erstarrt bei 0® krystallinisch und sohmilzt bei 9® (P. jun., 
Soc. 61, 711). Kp7«o: 226,6—227® (P. iun., Soc. 61, 713). 1,0744; J>i: 1,0696; 1,0660; 

DS: 1,0626 (P. jun., Soc. 61, 713); D^**: 1,0606 (Gladstone, Soc. 60 , 293). n??-»: 1,4772 
(Gl.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gl. Magnetisches Drehungsvermdgen; P. jun., 
Soc. 61, 713. — Duroh Versetzen einer LOsung des Esters in Chloroform mit Phosphorpenta- 
ohlorid und Zersetzung mit Wasser entsteht eine bei 212 — ^216® bei 200 mm siedende Ver- 
bindung C|HuO|Cl (P. jun., Soc. 61, 714). Konz. BromwasserstoKs&ure bewirkt schon in 
der K&lte Sputung in Kohlendioxyd und 6-Brom-hexanon-(2) (P. jun., Soc. 61, 726; 
KimsQ, P. jun., Soc. 66, 332). 


2. 2*S^IHmeihyUfuran^dihydrid^(4:*S)^carbonBdure»( 3) , 2.5 - Dimethyl^ 

H«C CCO,H 

dJi»dihydro^furan^arbonsdure~(3} C^HioO* = i ii 

CM3 * • O • C • CM3 


6^-C]iloro2.6-dimethyl-Airan-dihydrid-(4.6)-oarbonBhiire-(3) , 2-Methyl-5-ohlor- 

HjC — ccoJa: 

m6thyl-4.6-dihydro-fiiran-carbon8aure-(8) CfH303Cl ~ ^ n . B. Aus 

' T » 1 CH3C1HC-O C CH3 

dem Athylester (s. u.) durch alkoh. Kali (Halleb, March, C. r. 187, 14; Bl. [3] 81, 446). — 
Farblose Kiystalle. F: 108 — 109®. Sehr leioht Idslich in Ather. 


Xthylester C3H13O3CI = 0C4H3(C£L)(CH3C1)*C03’C|H.. B. Man s&ttigt eine L6sung 
Ton d-Chlor-a-aoetyl-y-valerolaoton (Bd. XVII, 8. 421) in Alkohol mit trooknem Chlorwasser- 
stoff und l&fit das B^ktionsprodukt 48 Stdn. stehen (Haller, March, C. r. 187, 13; Bl. 
[3] 81, 446). Duroh 48-Btdg. Kochen von 28 g 2-Chlormethyl-2.3-dihydro-furan-[oarbon- 
•6ure-(4)-ftthyle8ter]-[e88igs&ure-(6)-&thyle8ter] (M 326) mit 100 g Wasser in Gegenwart 
von 6,9 g Kaliumoarbonat (H., M., C. r. 187, 12; Bl. [3] 81, 444). — Kiystalle. F: 67 — 68®. 
Kpif! 141 — 143®. ^ioht lOslioh in Alkohol und Ather. 


3. CarbonsAuren CsH^Os. 

1. Methyl - tetrahydrofuryliden - (2}] • propionsdure , „ Valcicten^ 

w c OT 

propiWMdure^ C.Hx,0, = ho,C CH, CH :6 o (!;H CH ' andewn Ver- 

bindangen erhalten duioh Erwftrmen von y-Valerolacton (Al. XVn, S. 236) mit Bernstein- 
s&uredi&thylester und alkoholfreiem Natrium&thylat auf dem Wasserbad (Fimo, Salomon, 
Wernhee, a. 881, 191). — Kp: 263—266® (Zers.); Kpso: 143,6—144®. Mit Ather, Alkohol, 
ligroin und Wasser in jedem Verh&ltnis mischbar. — AgCgHnOs. — Ca(C]|Hv,0*)« (bei 
160®). — Ba(C3HuO,), (bei 160®). 


2. 1m, • Oocido - cyclohexylesBigsduref fi.p - JPentamethylen - glycidsdure 

Athylester » OCfHu-CO.'CA. B. Man tr&gt in ein auf 0® abgeklihlteB 

Oemlsoh von je 1 Mol C^olohexanon und Cnloressigester langsam 1 Mol trookenes Natiium- 
Athylat ein, l&Bt das Gemisoh 48 Stdn. bei gew6hnnoher Temjperatur stehen, erhitzt es dann 
6 Stdn. auf dem Waaserb^ und zersetzt ea duroh Wasser (Darzens, LefAbure, C. r. 142, 
714). — Farblose, etwas viscose FlAssigkeit von sohwaohem Geruoh naoh faulenden I^iiohten 
und SkatoL Kpi^: 128 — 129®. — Lftfit sioh leioht zur hreien S&ure veiseifen, die bei der Destil- 
latioii im Vakuum glatt in Kohlendioxyd und Hexahydrobenzaldehyd zerf&Ut. 
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4. CarbonsAuren C 9 H 14 O 3 . 


1 . iM^Oxido-^^methyl^cycloheocyleBsigBdure^ oL-^Methyl-p.p^pentamethylen- 
glycidsdure 

Athylester 5xH„0, = 0G7HiJ(CHa)*C0|*CsH,. B. Duroh langsameo Eintragen yon 
1 Mol trooknem NatriumAthylat in ein unter 0^ abgektihltefi Qemisoh Von je 1 Mol Ovolo- 
hexanon und a-Chlor-propions^re-Athylester nnd 48-8tdg. Stehenlassen der Miaonung 
(Daszbns, C. r, 144, 1123). — Earblose 6lige Flilssigkeit von sohwaoh fniohtartwm, mehr 
nnangenehmem Geruch. Kpaq: 164 — ^166®. — Die duroh Verseifen leicht erhAlUiche fieie 
S&ure zerf&Ut bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und Hexahydroaoetophenon. 


2. - Oxido - 2 - 'methyl - cyclohexylessigMure , p.p - /a - Methyl •penta- 
methylenj-glyeidsaure C^i«0, = H,C<^;^^)>C=;:^CH CO,H. 

Athylester 
cyclohexanon-(2) 

LbfAbubx, C.r. 142, 716). — Unangenehm rieohende Flussigkeit. I^.'/l 29-^131®. — 
liefert bei der Verseifung die freie SAure, die sioh bei der Destillation im Vakuum in Kohlen- 
dioxyd und 2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd zersetzt. 

3. l.a - Oxido - ^ - methyl - cyclohexyleseigsdure^ p,p - /j? - Methyl -penta^ 
methytenJ-glyeUUaure C,H,*0, = 

Athylester s= B, Duroh Kondenaation von 1-Methyl- 

cyolohexanon-(3) mit Chloressigester in (^genwart von trooknem Natrium&thylat (Dabzbns, 
LefAbubx, C, r. 142, 716). — Kpao: 140 — 143®. — Liefert bei der Verseifung die freie SAure, 
die sioh bei der Destillation im Vakuum in Kohlendioxyd und S-Methyl-hexahydrobenz- 
aldehyd zersetzt. 


OnH,,Oa = OC7Hio(CHa)COa*CaHa 
mit Chlr " - 


B. Duroh Kondensation von 1-Methyl- 
ioressiffMter in GegenwaH Von trooknem NatriumAthylat (Dabzbks. 


4. Im - Oxido - 4 - methyl • cyclohexytessigsdure » p»p - /V* Methyl • penta^ 
methylen] •glycidsdure G^ifi^ = CHa*HC<^^*Q^>C^:rg:::^OH*COaH. 

Athylester C^H^Oa = OC7Hio(CHs)‘COa*CaHa. B. Duroh Kondensation yon 1-Methyl- 
cyolohexanon-(4) imt Chloressigester in (^genwart yon trooknem NatriumAthylat (Dabzkns, 
1!VfAbx7BX, C. r. 142, 716). — Fltissii^keit. Kp^g: 133®. — Liefert bei der Verseifung die freie 
SAure, die sioh bei der Destillation Im Vakuum in Kohlendioxyd und 4-Methyl-hexahydro- 
benzaldehyd zersetzt. 


5. CarbonsAuren CjoHigOa. 

1. iM^Oxido^^M^ditnethyl^cyclohexylessigsdure^ a^Methyl^p.p^fftneihyl^ 
pentamethylen] •glycidsdure CioHjaOa = 

Athylester Ci^aoO$== OCyHaCCHala’COa'CaHa. B, Duroh Kondensation yonl-Methyl- 
oyolohexanon-(2) mit ae-Ohlor-propionsAure-Athylester in Gegenwart yon NatriumAthylat 
(Dabzens, G.r, 144, 1124). — Kp,g: 127 — ^129®. — Die duroh Verseifung erhAltliohe neie 
SAure zerfAllt bei der Destination im Vakuum in Kohlendioxyd und 2-Methyl-hexahydro- 
aoetophenon. 

2. iM^Oxido^SM^dimethyUcycloheocylessigsdure^ ^•Methyl^p.p^lP^methyU 
pmtamethylenj-glyotds&ure 

Athylester Cj,HaoOaj= O07Ha(0Ha)a*COa*0A. B, Duroh Kondensation yon 1-Methyl- 
oyolohexanon-(3) mit a-Ghlor-mopionsAure-Athylester in Gegenwart yon NatriumAthylat 
(Dabzxns, C, r. 144, 1124). — Kpag: 143 — ^144®. — Die bei der Verseifung entstehende mie 
SAure zeifAllt bei der Destination im Vakuum in Kohlendioxyd und 3-Methyl-hexahydro- 
aoetophenon. 

3. iM^Oxido^dM^dimethyl^eyelohexylessigsdure , a- MethyUp.p^fy^met^yU- 
pentamethylenj^glyoidsdure OiAaDa = CIHa-H0<^^‘,Q^>C\^7pD<Q^j. 

Athylester OiaHaaO. ~ C)G7Ha(CHa)a*C0a*0|Ha. B, Duroh Kondensation yon l-Methyl- 
oyolohexaiion-(4) imt a-Chlor-pix>pionsAure-AthyIeeter in Gegenwart yon NatriumAthylat 
(Dabzxns, C. r. 144, 1124). — Kp^: 129 — 130®. — Die bei der Verseifung entstehende neie 
SAure zerfAUt bei der Destination im Vakuum in Kohlendioxyd und 4-Methyl-hexahydro- 
acetophenon. 
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4. 1.2- OQtido^2*8.3^irimethyl^cyclopentyles9ig^ ^ 

adure^ 2.3 - Oxido - 1.1.2 - trimethyl - cyelapentan^ i *>c cHs- co*h 

eaaigadure^(3)9 Campholenoxydsdure CioH.gOs, s. (CHs)2t- whs} j 
nebenstehende Formel. B, Aiis Campholenolacton (Ba. XVII, 

S. 301) durch Erhitzen mit Alkalilauge (Bi^ihal, Blaise, Bl [3] 16, 28; Tibmann, B. 
30, 417). Aus Brom - dihydro -/?- campholenolacton (Bd. XVII, S. 202) bem ErhitMn mit 
aV iholi^her oder w&Briger Natronlauge (BA., BL [3] 27, 404), beim ObergieBen mit konz. 
Kaiilauge oder beim Kochen mit Barytwasser (T., B, SO, 416). Enteteht neben anderen 
Produkten beim Koob<^n von Nitro-<iihydro-/?-campholenolacton (Bd. XVII, S. 263) mit 
Natronlauge (BA., Bl., BL [3] 16, 28; T., B, 30, 417). — Farblofle Nadeln (aus Chloroform + 
Ligroin). F: 126® (rasoh erhitzt) (BA., Bl.), 128—129® (T.). UnlOslich in Wasser, schwer Idslich 
in Ligroin, leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform (BA., Bl.; T.). — Geht 
bei der Destillation oder beim Kochen mit S&uren in Campholenolacton iiber (T.). Sehr be- 
st&ndig gegen alkal. Kaliumpermanganat-Ldsung (BA., BL [3] 27, 407). Cbroms&uregemiBoh 
oxydiert zu ^yz-Dimethyl-y-acetyl-buttersaure (T.). — Natriumsalz. Schwer Idslich in 
Natronlauge (T.). — AgCjoHisO, (T.). 

Campholenoxydsaure-methylester CiiHigOj = OCoHij‘CH**CO.‘CHj. B. Aus dem 
Natriumsalz der Oampholenozydsaure durch lO-stdg. Erhitzen mit Methyljodid in alkoh. 
Ldsung (BAhal, BL [3] 27, 410). — Flussig. KP33: 136 — 138®. D®: 1,068. 

Campholenoxydsaure-athylester C12H10O, = OCgHij-CHi-COj-CjHj. B. Aus dem 
Natriumsalz der Campholenoxyds&ure dutch Erhitzen mit Athyljodid in alkoh. Ldsung 
(BAhal, BL [3] 27, 410). — Flussig. Kp,.: 147—148®; D®: 1,037 (BA., BL [3] 27, 410). — 
Liefert bei der Reduktion ^-Campholandiol (Bd. VI, S. 760) (BA., C, r. 138, 281; BL [3] 31, 
183). Gibt bei 60-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 110® 
Campholenoxyds&ure-amid (BA., Bl. [3] 27, 410). Liefert bei Einw. von 3 Mol Methylmagne- 
siumjodid Oxydimethyl-/9-campholenol (Bd. X^I, S. Ill) (BA., BL [3] 31, 466). 

Campholenoxydsaure-benzylester C17H22O3 = OCgHu * CH2 • COg • CH, * CgHj. B. Aus 
dem Natriumsalz der Campholenoxydsaure dutch Erhitzen mit Benzylchlorid in alkoh. 
Ldsung (BAhal, BL [3] 27, 411). — Krystalle. F: 46 — 47®. 

Campholenoxydsaure-amid C10IL7O2N = OC8Hij*CH2‘CO*NH2. B. Durch 60-stdg. 
Erhitzen von Campholenolacton (Bd. XVlI, S. 301) oder von Campholenoxyds&ure -&thyl- 
ester mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 110® (BAhal, BL [3] 27, 409). — 
Kiystalle (aus Alkohol). F: 236®. Sublimiert bereits bei 234®. Fast unldslich in Ather, Chloro- 
form und Benzol, schwer Idslich in absol. Alkohol, Idslich in Wasser. 


6. 1,4 - Oxido - 4 - methodthyl - cyclohexan~carhon~ 
sdure^(l)^ 1.4- Oxido- hexahydrocuminadure CyjHjeOg, HOiC • c 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Sabinen (Bd. V, S. 143) 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, neben anderen Ih*odukten (Semmleb, B. 40, 
2966). — Kp,; 140®. 


✓ CH2' CH2\ 

/ o )cCH(CHs)2 

^CHaCHg/ 


3. Monooarbonsfturen CnEzn-nOa. 


1. CarbonsAuren C,H 40 ,. 

1. Furan - carbonadure - (2)^ Furan- 
(f-earbonadure. Brenzachleimadure CrH403= m .ai" , „ , iv ftl 

OC4HJ • CO2H. Stellungsbezeichnung s. in neben- xrj^o.r.r'nM ||<J oJI 

stehenden iormeln. — Brenzschleims&ure wurde zuerst * HC • o • C • COiH 

im Jahre 1780 von Scheelb (S&mtliche Physische und Chemische Werke, Ausgabe von 
Hebmbstadt [Berlin 1793], Bd. 11, S. 266) bei der trocknen Destillation von Sclueims&ure 
beobachtet. Der Name Brenzschleimsaure (acide pyromucique) stammt von Houtoh-La- 
BitLABDiABE, A. ch , [2] 9 [1818], 366. 

Bildung. Brenzschleimsaure entsteht beim Erhitzen von 1-Arabonsaure in w&Br. Ldsung 
mit Pjnridin unter Druck auf 140 — 160®, neben anderen Produkten (E. FIsoher, Piloty, B, 24, 
4216). Aus dem y-Lacton der l-Arabonsaure (8. 168) durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat, neben 
Isobrenzschleiihs&ure (Bd. XVII, S. 438) (Chavanne, A . ch . [8] 3, 660, 563). Aus d-Zucker- 
saute beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 160® unter Druok, neben Dehydroschkims&ure 
(8. 328) und etwas Diphenylenoxyd (8oHs:r, TollEns, A. 246, 19, 22). Aus d-Zuokers&ure 
durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat, neben Isobrenzschleims&ure (Chav., A. eh. [8] 8, 664). 
Bei der trocknen Destillation der ^hleims&ure ( Scheelb ; Hqittoit. Laiitt.t. a ROT iteHiB , A. ch. 
[2] 0, 366, 366; Schwanebt, A. 110, 266), neben Isobrenzschleims&ure (Limfbiort, A. 196, 
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257, 298), l)ehydiO 80 hleiiii 8 &ure imd Diphenylenoxyd (Klinkuabdt, J.pr.[2] 25, 42, 45; 
ZsROin, O, 20, 518). Duroh Destination von ^hleimsAiire mit Kaliumdisulfat, neben viel Iso- 
brenzBohleims&uie (Chav., BL [31 29, 337). Duroh Erhitzen von Schleimsauredi&thylester 
(Malaouti, a, ch. [2] 68, 87). Dimn Erhitzen von Schleims&uredi&thylester mit Kaliumdisulfat, 
neben IsobrenzsoUeims&ure (Chav., A, ch. [8] 8, 564). Durch Oa^dation von Eurfuralkohol 
(Bd. XVn, S. 112) mit Permanganat-L5sung in der K&lte oaer mit ammoniakalisoher 
Silberlasung bei gelindem Erwarmen (E. Erdmann, B. 85, 1858). Neben Eurfuralkohol 
beim Behandeln von Eurfurol (Bd. XVll, 8. 272) mit wABr. (H. SompF, A. 289, 374; 
261, 255; vgl. auoh v. Wissell, Tollbns, A. 272, 306) oder alkoh. Kalilauge (Ulrich, 
Chem. N, 8, 116; J. 1860, 269; Limpbioht, A. 166, 279; Bieler, Tollens, A. 268, 119), 
auoh mit alkoh. Natronlauge (Hill, Am, 8, 37) oder mit Natriumamalgam (Schmelz, Beil- 
STBiN, A, Spl, 8, 275). Aus Eurfurol entsteht Brenzschleimsaure femer durch Koohen der 
wafir. LOsung mit frisch gefAlltem Silberoxyd (Schwanert, A, 116, 257), duroh Behandlung 
mit Silbemitrat und Barytwasser in der K&lte (DelApine, Bonnet, C. r. 149, 40; Bl, [4] 6, 
883) Oder mit alkal. PermanganatlOsung bei hOohstens 20® (Volhard, A. 261, 379; Erbund- 
LBR, Bl. [3] 17, 610). Brenzsohleims&ure findet sich im Ham von Kaninchen, die mit Eurfurol 
unter Zusatz von Natriumoarbonat gefiittert werden (jAirife, Cohn, B, 20, 2312). Sie wird 
auoh von Himden ausgesohieden, die ausschlieBlich mit Brot emAhH werden (J., C., B. 20, 
2312). Sie wurde femer neben N.N'-Difurfuroyl-omithin in den Exkrementen von Hiihnem 
nachgewiesen, denen man Eurfurol einpgeben hat (J., C., B. 21, 3462). Brenzsohleims&ure 
entsteht auoh bei der trooknen Destination von Dehydroschleimsaure (Heinzelmann, A. 
198, 192; Klinkhardt, J, pr, [2] 25, 42, 45) oder Isozuckersaure (S. 364) (Tiemann, 

B. 17, 249). 

Darat, Man gibt allmahlich bei 20® 10,5 g Kaliumpermanganat in 400 g Wasser zu einem 
Gemisoh aus 9,6 g Eurfurol, 26 g Kaliumhydroxyd und 400 g Wasser, kocht auf, neutralisiert 
das eingedampfte Eiltrat mit ^Izs&ure und schtittelt die Brenzschleimsaure mit Ather aus; 
man kj^^stallisiert die S&ure aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um und reinigt durch 
Sublimation bei 50 — 60 mm Dmck (Volhard, A. 261, 379, 380). Man verriihrt 150 g Calcium- 
hydroxyd mit Vi 1 Wasser, etwas Eis und lOO g Eurfurol und setzt allm&hlich unter Rtdiren 
eine LOsung von 110 g Kaliumpermanganat in 2 1 Wasser zu, wobei man die Temperatur 
auf etwa 10® h&lt; dann erhitzt man kurze Zeit auf dem Wasserbad, sauert das Eiltrat mit 
Salzsaure (Kongopapier) schwach an und dampft bis zur Krystallisation ein (Erankland, 
Aston, 8oc. 79, 515; vgl. dazu Pickard, Neville, Soc. 79, 847 Anm.). DarsteUung aus 
Eurfurol und Natronlauge: Hill, Jennings, Am. 16, 166 Anm.; vgl. auch Organic 83 mthe 8 e 8 , 
Coll. Vol. I [New York 1932], S. 270. 

Physikdliache EigenachafUn. L&ngliche Bl&ttchen (aus heiBem Wasser), Nadeln (durch 
Sublimation). Monoklin prismatisch(?) (Negri, O. 261, 73; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 498). 
E: 132 — 133® (Heinzelmann, A. 198, 192), 133® (Chavanne, C.r. 188, 167), 133® (korr.) 
(Hill, Am. 8, 38), 133 — 134® (Tiemann, B. 17, 250; Bieleb, Tollbns, A. 258, 120), 134,3® 
(korr.) (Schwanert, A. 116, 261). Erstarrt bei 127,7® (korr.) (Schw.). Sublimiert zum Teil 
bei 100® (Schw.; Tib.; vgl. auoh Hourou-LABiLLABDikBE, A. ch. [2] 9, 368), leichter unter 
50 — 60 mm Dmck bei 130—140® (Volhard, A. 261, 380). Kp: 230 — 232® (Ebeundleb, 
Bl. [3] 17, 610). Brenzschleimsaure lost sich in 4 Tin. koohendem Wasser (Tbommsdobff, 
Qm. 2, 474), in 26 Tin. Wasser von 15® (Hoh.-Lab.); 1(K) g Wasser von 0® lOsen 2,7 g S&ure 
(Chav., C.r. 188, 167). In Alkohol leichter lOslich als in Wasser (Scheelb; Hou.>Lab.; 
Schw.); leioht Idslioh in Ather (Tib.). Brechungsvermogen in w&Briger und alkoholischer 
LOsung: Qennari, G. 241, 248, 253, 254; Kanonnikow, 3K. 15, 461; B. 16, 3050; J.pr. 
[2] 81, 342, 347. Absorption im Ultraviolett: Hartley, Dobbie, Soc. 78, 600. Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 494,4 kcal/Mol (Bbbthblot, Rivals, A. ch. [7] 7, 35). 
W&rmetOnung bei der Neutralisation mit Kalilauge: Chav., A. ch. [8] 8, 514. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 7,07x10“® (Ostwald, Ph.Ch. 8, 385; vgl. auch Chav., 
A. ch. [8] 8, 517). Elektrocapillare Eunktion: Gotjy, A. ch. [8] 8, 334. 

Chemiachea VerhdUen. Bei monatelangem Belichten von Brenzschleimsaure in Gegen- 
wart von Wasser wird unter COj-Abspaltung Maleinaldehyds&ure gebildet (Ciamician, 
SiLBEB, B. 46 [1913], 1563). Brenzsohleims&ure zerf&llt' beim Erhitzen im Dmckrohr auf 
275® fast quantitativ in Euran und Kohlendioxyd (Ebbundleb, C. r. 124, 1158; Bl. [3] 17, 
613). Bei der Destination von brenzsohleimsaurem Barium mit Natronkalk erh&lt man 
Euran (Limpricht, B. 8, 90; A. 166, 281) und Cyclopropen(?) (Bd. V, S. 61) (Erku., 

C. r. 124, 1157; Bl. [3] 17, 611, 612, 614). Brenzschleims&ure wird durch verd. Schwefels&ure 
und Bleidioxyd oder Kaliumchromat unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt (Li., 

A. 165, 283). Mit kalter KaliumhypobromitlOsung erh&lt man Maleinaldehyds&ure (Ebcht, 

B. 88, 1272). Cl^r erfolglose Versuche zur Reduktion von Brenzschleims&ure mit Natrium - 
amalgam. Aluminium, Zmk und Zinn in alkalischer sowie in saurer LOsung vgl. : Schmelz, 
Beilstein, a. Spl. 8, 280; Stalmann, Kolbe, Z. 1867, 47 ; Yoder, Tollens, B. 84, 3461 , 3462 

BEILSTEINs Hanclbuch. 4. Aufl. XVIII. 18 
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Anm. Einwirkiing von kpnz. JodwasserstoffsAure auf BrenzsohleimsaurebeilAO®: Wiohelhaxts, 

A . 162, 274 ; Li. , 165, 280. Leitet man Chlor in eine warme w&firige Lteung der BranzBohleim- 

sAure, so wild Kohlendioxyd abgespalten; beim Verdunsten der B^ktions-Fltissigkeit scheidet 
sioh MuooohlorsAure (Bd. Ill, 8 . 727) aus (Schmelz, Bbilstbin, A, 8pl, 8, 279; vgl. Bbnnbtt, 
Hill, B. 12, 656; Hill, Am. 8 , 166). Auch beim Behandeln von BrenzsohleimsAure mit 
konz. SalzsAure und Mangandioxyd wild MuooohlorsAure gebildet (Hill, Palmer, Am. 9, 
160 Anm.; Dunlap, Am. 18, 641). Bei lAngerer Einw. von trooknem Bromdampf auf trookne 
BrenzsohleimsAure bei gewdhnlicher Temperatur erhAlt man BrenzsohleimsAure-tetrabromid 
( 8 . 263) (TOknies, B. 11, 1086) und etwas 5 - Brom - brenzsohleimsAure ( 8 . 284) (Hill, 
Sanoeb, a. 282, 67). Bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol Bromdampf auf Brenz- 
sohleimsAure auf dem Wasserbad entsteht d-Brom-brenzschleimsAure , bei rasohem Brom- 
zusatz aufierdem 3.5-Dibrom-brenzschleimsAure (Hill, Sanoeb, A. 282, 46). Erhitzen von 
BrenzsohleimsAure mit 3 Mo] Brom im Wasserbad fiihrt zu 3.5-Dibrom-brenzsohleim8Aure- 
bromid und etwas 5 -Brom-brenzsohleim 8 Aure-bromid neben anderen Produkten (Hill, 
Sanger, A. 282, 73). In EisessiglOsung liefert BrenzsohleimsAure mit Brom neben anderen 
Produkten 5-Brom-brenzsohleimsAure (Hill, B. 16 , 113P)* Einw. von 2 Mol Brom auf Brenz- 
sohleimsAure in kalter wABriger Ldsung ergibt bei Extraktion mit Ather MaleinaldehydsAure 
in geringer und unsioherer Ausbeute (1^., A. 165, 285; Fecht, B. 88 , 1272); dampft man die 
Beaktionsfliissigkeit ein, so erhAlt man FumarsAure (Li., A. 165, 285, 289; vgl. auoh Baeyeb, 

B. 10, 1362). Unter nioht genau ermittelten Bedingungen erhielt Limpricht {A, 165, 291) 
bei der Einw. von 2 Mol Brom auf BrenzsohleimsAure in (^genwart von Wasser in der KMte 
mitunter eine VerbindungC 4 H 302 Br (s. u.). Behandelt man BrenzsohleimsAure in kalter wABriger 
Suspension mit 3 Mol Brom, so erhalt man neben MucobromsAure (Bd. Ill, 8 . 728) die in 
Form ihres Oxims (Bd. Ill, 8 . 728) isolierte BrommaleinaldehydsAure (Hni,, Allen, Am. 
19, 652). Bei Anwendung von 4 Mol Brom in Gegenwart von Wasser und folgendem Erhitzen 
des Reaktionsgemisohes wird nur MuoobromsAure erhalten (Schmelz, Beilst., A. 8pl. 8 , 
276; Li., A. 165, 293; Jackson, Hill, B. 11 , 1671; HnL, Am. 8 , 41). Duroh Eintragen 
trookner BrenzsohleimsAure in 3 Tie. rauohende SohwefelsAure (D: 1,95) wird Brenzsohleim- 
sAure - sulfonsAure - (5) (Syst. No. 2634) gebildet (Hill, Palmer, Am. 10, 373; vgl. auch 
SoHWANEBT, A. 116, 268). Eine Ldsung von BrenzsohleimsAure in 3 Tin. rauohender Sohwefel- 
saure liefert mit rauohender SalpetersAure (D: 1,51) unterhalb 40® 5-Nitro-brenzBohleimsAure 
( 8 . 287) und 2.5-Dinitro-furan (Hi., Pa., Am. 10 , 381; Hi., White, Am. 27» 194, 197). Beim 
Destillieren von BrenzsohleimsAure mit Chlorzr^-Ammoniak und GaO l^i hdohstens 280® 
entstehen Furan (Bd. XVII, 8. 27) und Pynol (Canzoneri, Oliveri, 0. 16, 487). Bei lAngerem 
Erhitzen von BrenzsohleimsAure mit Amlin, ZnGl^ und GaO im Dmokrohr auf oa. 300® wird 
a-Naphthylamin gebildet (Gan., Oli., O. 16, 493). — Die wABr. Ldsung von Brenzschleim- 
saure gibt mit Eisenchlorid zuerst Rotf Arbung, nach kurzer Zeit einen rotgelben Niedersohlag 
(Tiemann, B. 17, 250). Die mit wenig Isatin vorsetzte Ldsung in konz. SohwefelsAure fArbt 
sioh beim Erwarmen violettblau (V. Meyer, B. 16, 1477; Yoder, Tollens, B. 84, 3461). 

Ammoniumsalz. Angaben dariiber s. Hourou - LABiLLARDikBE , A. ch. [2] 9, 369; 
SoHWANERT, A. 116, 282. — NaGgHgOs. Sohuppen (aus Alkohol duroh Ather) (Schmelz, 
Beilstein, a. S'/d. 8, 285). In Alkohol schwerer Idslioh als das Kaliumsalz (Hou.-Lab.). 
— KGsHs^. BlAtter (aus Alkohol), Sohuppen und Nadeln (aus Alkohol-Ather). Sehr leicht 
Idslioh in Wasser und verd. Alkohol, schwer in absol. Alkohol (Ulrich, Chem.N. 8, 116; 
ScHM., B.). — Gu(G3H308)a + 3H,0. Griine Krystalle. In heiBem Wasser Idslioher als in 
kaltom (ScHM., B.). — AgG^HgO^ BlAttohen (Schw.). — Ga(G8H808)|^. Kiystallpulver (aus 
Alkohol-Ather). Leioht Idslioh m Wasser und Alkohol (Schm., B.). — Ba(G5H808)t* KrystAll- 
ohen. Ldslich in Wasser und Alkohol (ScHW.). — Pb(G 5 H^ 8 )i + Krystalle. Ziemlich 
schwer Idslioh in kaltem Wasser, leiohter in heiBem (Schm., B.). — Athylaminsalz. Hygro- 
skopisohe Krystalle. Sohmilzt unterhalb ICK)® (Wallach, A. 214, 230). — Phenylhydrazin- 
salz. F; 117® (Ghavannb, C. r. 183, 169). 

Verbindung G 4 H 80 jBr. B. Wurde einige Male erhalten beim Eintragen von 2 Mol 
Brom in eine wABr. Suspension von BrenzsohleimsAure unter Kiihlung und starkem Sohiitteln 
(LniPRiOHT, A. 165, 291). — Nadeln (duroh Destination mit Wassercutmpf). Bieoht oampW- 
ahnlioh. F: 84®. Leicht fliiohtig. Unldslioh in Wasser, leioht Idslioh ini^ohol und Ather. — 
Wird duroh alkoh. Kali bei 180® nioht verAndert. Natriumamalgam erzeugt in alkoholisoher, 
mit H 8 SO 4 angesAuerter Ldsung eine Verbindung GaH^Of [farbloses, l^nzo&hnlioh lieohendes 
fliichtiges Ol; leioht Idslioh in Alkohol und Ather; wira auroh konz. ^IzsAure nioht verAndert; 
reagiert weder mit Alkalien, nooh mit Alkalidisulfit]. 

Funktionelle Derivate der BrenzsohleimsAure. 

BrenzsohleimB&ure-methylester CeHaO. =» 0 G 4 H 8 *G 08 *GH 8 . B. Aus Brenzsohleim- 
sAure in methylalkoholisoher Jjdsung duroh Cmlorwasserstoff (Gennari, Q. 241 , 249). — 
Angenehm riechende, farblose Fliissigkeit, die am 'Lioht gelb wild. Kp: 181,3® (korr.); 
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D?*: 1,1786; nS'S 1,4824; nS*: 1,4871; 1,6111 (G.). — liefert bei dor Nitrierung mit 

Salpeteis&uio (D: 1,61) und EssigB&uieanhydrid b-Nitro-brenzsobleimB&uie-inethylester 
(S. 287) (Mabquis, O.r. 187, 620; Bl [3] 31, 1280; A.ch. [8] 4, 260). 

BreziZBohleimBg.ure-athyle8ter C^HgOs = OC4H3*COs*CsH5. B. Duroh S&ttigen 
einer Ldsiing von Brenzschleims&ure in absol. Alkonol mit ChlorwasserBtoff (Sohwanbbt, 
A. 116, 267; Mabqttis, A, ch. [8] 4, 255; vgl. Mai.aot7TI, A, ch, [2] 64, 279). Durch Erhitzen 
von 3 Tin. Brenzschleims&nre mit 5 Tin. absol. Alkohol und 3 Tin. Schwefels&ure (D: 1,84) 
(Hill, Jackson, Am. 12, 24). — Bl&tter oder Prismen. F; 34 — 35® (Canzonbbi, Olivbei, 
O. 14, 174), 34® (Mal.; Hill, Am. 8, 38; Oubtics, Leimbach, J.^pr. [2] 65, 24). KP794 : 
193® (Cf., Lei.); Kp,^: 196,75® (korr.) (Mab.); Kp,®,: 195® (korr.) (Hill). Df'**: 1,1174; 
nj’*: 1,4752; nj?’*: 1,4797; ny’*: 1,^14 (uberschmolzen) (Gbnnabi, O. 241, 253). — Leitet 
man trocknes Chlor ilber BTenz8clileim8auTe-&tbyle8ter bei 0®, bis keine G^wiohtszunahme 
mehr erfolgt, so erh&lt man Bronzschleims&ure-athylester-tetraohlorid und etwas 5>CblQr- 
brenzschleimsaure-ftthylester (Hill, J., Am. 12, 24; vgl. Malaquti, A. ch. [2] 64, 282). 
L&Bt man bei 145® so lange trookenes Chlor einwirken, bis die Gewiohtszunahme dem Ersatz 
von 1 Atom Wasserstoff entspricht, und verseift das dlige Reaktionsprodukt mit alkoh. 
Natronlauge, so erhalt man 5 - Chlor - brenzschleims&ure (Hnx, J., Am. 12, 26). Behandelt 
man das durch Einw. von Chlor bei 145® erhaltene Reaktionsprodukt bei 120® nochmals 
mit Chlor und zersetzt das nunmehr 5-Chlor-brenzschleims&ure-athylester>tetrachlorid entr 
haltende Beaktionsgemisch mit alkoh. Natronlauge, so erhalt man 3.4.5-Trichlor>brenz- 
schleims&ure in geiinger Ausbeute (Hill, J., Am. 12, 119). Ihirch Einw. von 1 Mol trocknem 
Brom auf den Athylester in Eisessig, Chloroform oder Schwefelkohlenstoff und Behandlung 
des Beaktionsprodukts mit alkoh. Kali werden 5-Brom‘brenzschleimsaure, 3-4-Dibjom- 
brenzsohleimsaure und 3.5-Dibrom-brenz8chleimBaure erhalten (Hill, Sanger, A. 282, 
64; vgl. auch B. Schott, Tassinabi, O. 8, 298; B. 11, 842, 1840; Canzonebi, Olivebi, O. 
14, 174; Hill, S., B. 17, 1762). L&Bt man eine LOsung von BrenzschleimsAure- athylester 
in Essi^ureanhydrid zu einem (^misch aus Essigsaureanhydrid und rauchender Salpeter- 
s&ure (D; 1,51) unterhalb — 5® tropfen, gieBt dann auf Eis und zersetzt das abgeschiedene 
6lige Produkt mit Pyridin, so erh&lt man 5-Nitro*brenzschleim8&ure-&thyle8ter (S. 288) (Mab., 
C.r. 186, 506; 187, 520; Bl. [3] 81, 1278; A.ch. [S] 4, 256). Der Athylester Uefert beim 
Erhitzen mit Hydrazinhydrat am RiickfluBktihler Furfuroylhydrazin und wenig N.N'-Di- 
furfuroyl-hydrazm (Fbefndleb, Bl. [3] 17, 423; Cf., Lei.). Durch Behandeln mit Athyl- 
magnesiumjodid inAtherundZersetzungdesBeaktionsproduktesmit essigs&urehaltigem Wasser 
entsteht (nicht ganz rein erhaltenes) Di&thyl-a-fu^l-carbinol, das im Vakuumexsiccator oder 
beim Erw&rmen in y-[a-Puryl]-^-amylen (Bd. XVII, S. 48) libergeht (Hale, McNally, Pateb, 
Am. 86, 72). Beim Behandem mit Phenylmagnesiumbromia in Ather und Zersetzung dee 
Beaktionsprodukts mit essigs&urehaltigem Wasser erh&lt man Diphenyl-aduryl-cai^inol 
(Bd. XVIl, 8. 137) und mit Bem^lmagnesiumchlorid analog Dibenzyl-a-furyl-carbinol 
(Bd. XVn, S. 137) (Hale, McN., F.). — Die mit Isatin versetzte Losung von Brenz> 
schleimB&ure-&thylester in konz. SchwdEels&ure f&rbt sich bei 125 — 140® violettblau (Yodeb, 
Tollens, B. 84, 3461). 

BrenzsohleimBfture-propylester CgHioCL = OC4H8-COj*CH,*CH,*CH,. B. Aus 
Brenzschleims&ure und I^opylalkohol durch Ch'orwasserstoff (Gennabi, O. 241, 250). 
— Farblose aromatisch riechende FlBssigkeit, die am Licht gelb wild. Kp: 210,9® (korr.). 
D»**: 1,0746. nS’*: 1,4696; nS»: 1,4737; n^’*: 1,4941. 

BrezuMohleimBaure-iBopropyleBtar CgHjoO, = OC4H.*COj*CH(GH,)j. B. Analog 
der Yorhergehenden Verbindung (Gennabi, O. 24 1, 251). — Fltissig. Br&unt sich am licht. 
Kp: 198,6® (korr.). Dr’: 1,0666. nj^ 1,4642; n?’: 1,4682. 

. BrenEsohleixnB&ure-isobutylester C«Hi|Os = OC4H,*CO|*CH.*CH(CH,)a. B. Analog 
den Yorhergehenden Verbindungen (Gennabi, O. 24 1, 261). — Farblose Fliissi^eit. Br&unt 
sich am licht und an der Luft. Kp: 220,8—222,6® (korr.). Df'^: 1,0383. n^**: 1,4637; n^*: 
1,4676. 

BrenuohleimB&iire-phenyleBter CuHgOs = OC4H**OOa*CeH5. B. Aus Brenz> 
schleims&ure-ohlorid. Phenol und Kalilauge (Baxth, B. 87, 2951). — Plismen (aus Alkohol). 
F: 41,6®. Sehr leioht iBslich in Ather und j^nzol, unldslich in Wasser; lOst sich bei 21® in 
2,005 Tin. abfloL Alkohol. 

Bilhrftiroylrenoroin, Hesoroin - dipyromuoat Oj^HioO. = (0C4Hj*C0-0),(LH4. B. 
AuB Brenzsohleims&ure-ohlorid und Befioroin in Pyridin unter Ktmlung (Bafm, B. 87, 2952). — 
Reohteokige Tafeln (aus Alkohol). F: 128—129®. Leioht lOslich in A^er, unlOslich in Wasser. 
1 Tl. I6st sich bei 18® in 180,5 Tin. absol. Alkohol. 

IS®* 
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0-Oxjr-lO-ftirfuroyloxy*phonanthpen,Phenaiitlireiihydroohinon-monopyr<Mnuoat 

jjQ.Q Q jr 

B, Entsteht sehr langsam aus Phenanthrenohinon 

OC4HJ* CO* 0 * C — O4H4 

und Furfurol in wasserfreiem ]^nzol im Sonnenlioht (Kuhoeb, A, 882 [1911], 220). — 
S&ulen (aus Eisessig). Tetragonal (Johksok, C, 10071, 1687; Orotht Ch, Kr. 6, 494, 601). 
F: 193®. 


BiAirftiroyl - [d - weina&ure] - dimethyleater CieIL40io = ,[OC4H, • CO * 0 • CH(CO,* 
CH,)-J,, B, X)urch Erhitzen von Brenzschleims&ure-chlorid mit Dimethyl-d-tartrat am 
ROokfluBkiihler auf etwa 166® (Fbakkland, Aston, Soc. 70, 620). — KrystaUe (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 131®. 

DifiirAiroyl - [d - weins&ure] - diathylester CigHjgOio — [OC4H.*CO • O • CH(CO.* 
CjHj)— ]|. B, Analog der vorhergehenden Verbindung. — Flatten (aus Chloroform). F: 76®; 
Df**: 1,1914; sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, weniger in Chloroform, Benzol und 
CS,, unlOslich in Petrol&ther; [a]‘“: — 67,7® (Fr., A., Soc, 70, 618). 


8-FarAiroylozy-pyron-(2) , O-Purfdroyl-iBobrenaschleiiiiBaure, iBopyromuoyl- 
^ ^ HC CH:C 0 C0 C4H,0 „ ^ ^ ^ . 

P3rromuoat C10H4O5 = o (io * 3-stdg. Erwkrmen von &qui- 


molekularen Mengen Isobrenzschleims&ure (Bd. XVn, S. 438) und Brenzschleims&ure-chlorid 
auf 160® (Chavanne, C, r, 184, 1612; A. ch, [8] 8, 637). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 99®. 
Ldslioh in organischen LOsungsmitteln, uzdOslich in Wasser. 

BrenoBohleimBilura-anhydrid C10H4O5 = (0C4Hs‘C0)20. B, Beim Behandeln von 
Brenzsohleims&ure-ohlorid mit w&6r. Methylamin-L&un^ in ^genwart von Soda (Baum, 
B. 84, 2606). Aus Brenzschleims&ure-chlorid und Pyridm in Ather bei nachfolgendem Be- 
handeln mit Wasser (B.). In besserer Ausbeute durch Einw. von Brenzschleims&ure-chlorid 
auf das Natrium- oder Silber-Salz der Brenzschleims&ure (B.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 73®. Kp: 326® (nicht unzersetzt). Leicht Idslich in Ather und Alkohol. — Ist best&ndig 
gegen Wasser, Sodaldsung und Alkalilaugen in der Kalte. 


BrezuiBohleims&ure - ohlorid , FurAiroylohlorid (Furoylchlorid), Pyromuoyl* 
ohlorid C5H3O1CI = OC4H3*COCl. B. Durch Erhitzen yon Brenzschleims&ure mit Phosphor- 
pentachlorid onne LOsungsmittel auf ca. 160® (Liks-BoDABT, C. r. 48, 393; A, 100, 327), 
vorteilhafter beim Arbeiten in Chloroform -Ldsung bei Wasserbadtemperatur (Fr^ikland, 
Aston, Soc, 70, 616; vgl. auoh Chavanne, O. r. 184, 1439). Durch Erw&rmen von Brenz- 
sohleims&ure mit der 6-fachen Menge Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Baum, B. 87, 
2961). Neben N.N'-Di&thyl-furfurenylamidin (S. 279) beim Behandeln von 20 g brenzschleim- 
saurem Athylamin mit 80 g Phosphor^ntachlorid und Destillieren des Reid^tionsprodukts 
(Wallaoh, a. 814, 230). — FarbloseFlOssigkeit; erstarrt in der K&lte zu Prismen, die bei 
— 2® Bchmelzen (Chav.). 66® (Fr., A.); Kp; 170® (L.-Bo.), 173® (Baum). — Ist lioht- 

empfindlioh (Fr., A.). Greift die Augen an (L,-Bo.), starker als Benzoylchlorid (Baum). 
Winl auoh von siedendem Wasser nur sehr langsam angegriffen (Fr., A.). Mit Ammoniak 
entsteht das Amid (L.-B0.). Verwendung als Acylierungsmittel ; Baum. 


BranEBohleixiuiftiira-amidp Pyromuoamid C5H3O3N = OC4H3 CO*NIL. B. Beim 
Behandeln van Brenzsohleims&ure-chlorid mit Ammoniak (Liks-BoDART, U.r. 48, 393; 
A, too, 237). Beim Leiten von trooknem Ammoniak in eine Ldsung von Brenzschleims&ure- 
chlorid in wasserfreiem Ather (Giamioian, Dsnnstbdt, O. U, 293). Durch V.-stdg. Erhitzen 
von Brenzsohleims&uie-methylester mit OberschOssigem, konzentriertem w&On^m Ammoniak 
im Druckrdhr auf 100® (Fbiundlbr, Bl, [3117, 422). Aus dem Athylester und konzentriertem 
w&6mem Ammoniak beim Erhitzen unter Druok (Sghwanert, A. 116, 282). Bei der tiooknen 
Destination von norisozuokersaurem Ammonium oder Isozuokers&ure - diamid (S. 366) 
(TnacANN, Haabmann, B. 18, 1277). — Warzige KrystaUe, Nadeln (durch Sublimation). 
Sublimiert teilweise sohon bei 100® (Son.). F; 142 — 143® (Ci., De.), 141 — 142® (Wallaoh, 
A. 814, 227). — Tr&gt man 1 Tl. Brenzsohkims&uxe-amid in kleinen Mengen und unter 
Riihien in 3,6 Tie. Brom unterhalb 0® ein, so erh&lt man Brenzschleims&ure-amid-tetrabromid 
(S. 263) (Saunders, Am. 18, 133 ; vp;l. auch Fr.). Veifietzt man eine LOsung von Brenzsohleim- 
s&ure-amid in Bromwasser (oder m Chlorwasser) mit AUmli- oder Er^lkalUauge, so tritt 
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eine blaue odor purpuine Eftrbung auf, xnit Barytwasser ein dunkelblauer Niederschlag 
(Sau.). Wendet man Anilin Btatt Alkali an, bo wild ein rdtlicher, unbest&ndiger Niederschlag 
(F: oa. 78^) gebildet; mit iiberschhBBigem Phenylhydrazin entsteht eine rote Verbindung 
^lAttohen aos Alkohol (^er Aceton; f&rbt sioh bei 150 — 160® dunkel) (Sait.). 
Emw. von Alkalihypobiomit auf Brenzschleims&ure-amid bei 70 — 80®: 

BrenwohleimB&ure-mathylamid CgH^CjN = OC 4 H,-CO-NH-CH,. B, Aus Furfur- 
iminomethyl&ther (S. 278) dutch 6-8tdg. Erhitzen mit Methyljodid am 100® (Wheblsb, 
Atwater, Am, 28, 146). — Kiystalle (aus Ligroin). F: 64®. Kp: 250 — 263®. 

Brenssohleims&ure-ftthylamid =:= OC 4 H. * CO * NH * C^«. B, Dutch Erhitzen 

von Brenz8ohleimB&ute-&thyle8ter mit wAur. AthylaminldBung auf IM® ^Wallaor, A, 214, 
229). — Sohwer bewegliche, fast geruchlose FliiBBigkeit. Kp: 258® (korr.). 

BrenBSohleima&ure-anilid C«1^0||N = OC 4 Hj*CO-NH*C 4 H 5 . B, Aub dem Anilin- 
8alz der Btenzschleims&ure dutch Erhitzen mit hbetBchiisBigem Anilin (ScHiVF, A. 289, 
367 Anm.). Aus Brenzschleims&ure-chlorid und Anilin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, 
B, 87, 2954). Dutch Einw. von Phosphomntachlorid auf dae Oxim dea 2 -Benzoyl - 
furans (Bd. XVII, S. 348) in Chloroform und zersetzung dee Reaktionsproduktes mit Wcuwer 
(Marquis, Bl, [3] 28, 35; A. cA. [8] 4, 279). Aub BienzBchleimB&ure-azid und Anilin in Ather 
(CuRTius, Lbimbaoh, J. pr. [2] 66, 36). — N&delohen (auB Ather), Priemen (aus Benzol), 
Nadeln und Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 123,5® (Son. ; C., L. ; B.). 1 11. lost sioh in 8,688 Tin. 
absol. Alkohol von 30® (B.); leicht lOslich in kaltem Chloroform und Aceton, in heifiem 
Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr wenig in Wasser, unlOelich in Ligroin (C., L.). — 8x>altet 
beim Erhitzen mit Barytwasser auf 180® Anilin ab (M.). 

Brenzsohleims&ure-o-toluidid C^^uCjN = OC 4 H,*CO*NH-CeH 4 -CH,. B, Aub 
BrenzschleimB&ure-chlorid imd o-Toluidin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, B, 87, 2955). 

— Nadeln (aus Alkohol-Ligroin). F: 62®. Schwer lOslich in Ligroin, unlOslich in Wasser, 
Bonst leicht lOslich. 

BrenasohleimsAure-ni-toluidid CjjHuOjN = OC 4 H 5 CO*NH-C 4 H 4 *CH 8 . B, Aus 
Brenzsohleims&ure-chlorid und m>Toluidin in Gegenwart von Kalilauge (Baum, B, 87, 2955). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 87®. Sehr leicht loslich in Ather. 1 lOst sich bei 15® in 
2,913 Tin. absol. Alkohol. 

BranRsohleimaaure-p-toluidid CuHnOjN = OC 4 H 8 *CO‘NH*C 4 H 4 ^CH 8 . B, Aus 
p-Toluidin in Pyridin und Brenzschleims&ure-chiorid in Ather unter starker Kiihlung (Baum, 
B, 87, 2954). — Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht lOelich in Ather, lOslioh in Ligroin. 1 Tl. 
last sioh bei 18,5® in 8,939 Tin. absol. Alkohol. 

Furftiroylaminoessig^s&ure, FurfUroylg^lyoin, Pyromuoursaure („Pyromyour- 
8 aure“) C 7 H 7 O 4 N = 0 C 4 H 8 *C 0 * 1 ^*CH 8 *C 08 H. B. Tritt im Ham von Kaninchen und 
Hunden auf, die mit Furfurol geftittert werden (Jaffj^, Cohn, B, 20, 2312). Aus Glycin 
und Brenzschleims&ure-chlorid in sohwach alkalisoher Ldsung (Baum, B, 87, 2956). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 165® (J., C.; B.). 1 Tl. last sioh bei 20,5® in 31,6 Tin. Wasser (B.). Zerf&llt 
beim Kochen mit Barytwasser in Glycin und BrenzschleimS&ure. — Ba(C 7 H 804 N) 8 -fl^H 80 . 
Bl&ttohen. — Harnstoffsalz CH|ONj + C 7 H, 04 N. B, Wurde aus dem Ham von mitileisch 
gefatterten Hunden naoh Eingaoe von Furfurol isoliert (Ja7f£, Cohn, B, 20, 2313). 
Nadeln. F: 120®. Sehr leicht lasHoh in Wasser und Alkohol, schwer in Ather. Zersetzt 
sioh beim Erhitzen Rber den Sohmelzpunkt. Wird duroh Erw&rmen mit Bariumcarbonat in 
die Komponenten zerlegt. 

Athylester = 0C4H,-C0-NH*CH8 C08*C^5. B, Man s&ttigt eine Lasung 

von FurfuroylaminoesiuffB&ure in Alkohol bei etwa 60® mit Chlorwasserstoff (Baum, B, 87, 
2956). — Nadeln (aus Wasser). F: 77®. Leicht laslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
in ligroin. 1 Tl. last sioh bei 17,5® in 43,3 Tin. Wasser. 

a - Furftiroylamino - propions&ure , Purfdroylalaiiin C 8 ]^ 04 N = OC 4 H 8 • CO * NH • 
0H(0H^) • COfH. B, Aus Alanin und Brenzschleims&ure-chlorid in Gegenwart von Alkali 
(Baum, B. 87, 2967). — Sechsseitige Tafeln. F: 169®. Unlaslich in Ather und Ligroin, sehr 
wenig laslich in kaltem Alkohol. 1 Tl. last sich in 121,4 Tin. Wasser von 14®. — AgC^nOiN. 
Lichtempfindliohe Prismen. Ziemlich schwer laslich in kaltem Wasser. — Ba(C 8 H 804 N )8 
(bei 100®). Mikrokrystalline Krusten. Sehr leicht laslich in Wasser und Alkohol. 

Athyleeter CioH:i» 04 N = OC 4 H 8 CONHCH(CH 8 )CO.C 8 H 8 . B, Aus Furfmoyl- 
alanin und Alkohol duroh Chlorwasserstoff (Baum, B, 87, 2958). — Sechsseitige Prismen 
(aus Wasser). F: 71 — ^72®. Leicht laslich in Alkohol, Ather und !^nzol, schwerer in Ligroin. 
1 Tl. last sioh bei 17® in 60,09 Tin. Wasser. 

a • FurAiroylamino • phenylessigs&urs, a - Phenyl • pyromuours&ure („Phenyl- 
pyromyours&ure*') CiJ^ 04 N » O 04 H 8 'CO*ira*CH( 0 eH 8 ) COtH. B, Aus a-Amino- 
a-phenyl-essigs&ure untf i Hrft Tiiaw li1ftiiTiR&iirft.ohlorid bei Gegenwart von Natriumdicarbonat 
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in WasBer (Battm, B. 87, 2960). — Nadeln (aus WasBer). F: 178 — 179®. Ziemlioh lOelich in 
Alkohol, Ather» Benzol und Chloroform, unldslich in Ligroin. 1 Tl. lOst Bioh in 713 Tin. Wasser 
von 17®. — Ba(Ci3Hio04N),. Dreikantige Prismen. 

In alkalisoher lidsung reohtsdrehende PurfUroylainino-bemsteinBiinre, Piip- 
ftiroyl-l-asparaginsaure C^ILOflN = OC4Hj*CO'NH*CH(COtH)*CH3 'CO^. B. Aub 
l-AsparaginB&nre und Brenzscmeims&ure-ohlorid bei Gegenwaii von Natriumdioarbonat 
in Wasser (Baum, B, 87, 2968). — Prismen (aus Wasser). F: 162 — 163®. Leioht lOslich in 
Alkohol, schwer in Ather und Benzol. 1 Tl. I5st sich bei 19,6® in 11,26 Tin. Wasser. [a]U; 
-f 43,2® [9,2®/3ig6 LOsung in 2 Mol n-Kalilauge]. — BaC^HyOeN (bei ICO®). Amorph. UnlOB- 
lioh in Alkohol, leicht lOslich in Wasser. 

In alkalisoher Xidsung reohtsdrebendes a - Furfiiroylamino • bemsteins&ure- 
a'-amid, PurfUroyl-l-asparagin C,Hio05Nj = OC4H8 CO NH CT(CO^) CH, CO-NH,. B. 
Aus 1-Asparagin und Brenzschleims&ure-chlorid bei Gegenwart von Natriumdioarbonat in 
Wasser (Baum, B. 87, 2969). — Prismen (aus Wasser). F: 172 — 173®. UnlOslioh in Alkohol, 
Ather und Li^oin. 1 Tl. I6st sich in 93,71 Tin. Wasser von 16®. [a]S: -f 19,8® [7,4®/^e 
Ldsung in 1 Mol n-Kalilauge]. — Ou(C3H40aNj)j -f H,0. Prismen. Ziemlioh sohwer lOsuoh 
in kaltem Wasser. — AgC^H^C^j. Nadeln.' &hwer Idslich in Alkohol, ziemlioh sohwer in 
WaBBer. — Ba(C,H308N,)j-f2H80. Leicht Idslioh in Wasser und Alkohol. 

oB - Bis - fbrfbroylamino - athan, N.N'- Dilbrlbroyl - athylendiamin 
[0C4H^*G0'NH*CH|-]8. B. Aus BrenzschleimB&ure-chlorid und Athylendiamin in Qegen- 
wart von 3®/oiger Kalilauge (Baum, B. 87, 2964). — Prismen (aus Alkohol). F: 200®. Sohwer 
Idslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather. 1 Tl. I6st sich bei 16,6® in 238 Tin. absol. Alkohol. 

(X.<5-Bi8-ftirftiroylaniino-n-valerian«aure, N.N'-Difhrftiroyl-omithin Ci5Hi804N8 = 
0C4H8'C0*NH*[CH8]8-CH(C08H)*NH*C0*C4H80. B. Findet sich neben Brenzsohlem- 
B&ure in den Exkrementen von Hiihnem nach peroraler oder subcutaner Verabreiohung 
von Furfurol (JavfA, Cohn, B. 21, 3462). — Nadeln oder Prismen. F: 186®. Schwer Idslioh 
in kaltem Wasser und Ather, leiohter in Essigester, leicht in heiBem Wasser und Alkohol. — 
Zerfftllt beim Koohen mit Barytwasser oder mit konz. Salzs&ure in Brenzschleims&ure 
und d-Omithin. 

N - Athyl - brenssohleimsaureamidoblorid C^HfON^ = OC4H8 * CCl8 * NH • C8H8. Ist 
einer Arbeit von Hantzsoh, B. 64 [1931], 667 zufolge als Hydrochlorid des N-Athyl-brenz- 
sohleims&ureimidchlorids (s. u.) aufzuiassen. 


BrenssobleimsAure - ixninomethylatber, FurfUriminomethyl&tber C^BfOsN = 
CC4H8*C(:NH)*0*CH8. B. Aub Brenzschleims&ure-nitril analog dem Athyl&tW (s. u.) 
(Wheslsb, Atwatbb, Am, 28, 146). — Farbloses, eigentiimlioh rieohendes 01. Kp.: 62® 
bis 67®; Kp788: 1®^ — 172®. — liefert bei 6-8tdg. Erhitzen mit Methyljodid auf 100® Brenz- 
BohleiniB&ure-methylamid. 

Brenssohleims&ure - iminoathyl&tber , Furfbriminoathyl&ther C«H808N == OC4H8 * 
(^rNHl'O'CaH.. B. Das HydrooMorid entsteht beim Einleiten von CnlorwasBerston in 
ein aquimoleKulareB Cemisoh von Brenzschleimsaure-nitril und absol. Alkohol; man zersetzt 
es duroh 33®/oig6 Kaliumoarbonat-Ldsung (Pqtnsb, B. 86, 1416). — Farbloee FlQBsigkeit. 
Kp: 180—181® (P., B. 26, 1416), 180® (P., A, 298, 27). Kryoskopisches Verhalten in Naji. 
thalin: Auwebs, Ph, Ch, 80, 643. DJ’*: 1,0782 (BnimL, Ph. Ch, 22, 390). nJ!**: 1,4884; 
Uo**: 1,4930; n^'^: 1,6161 (Br.). — Furfuriminoathyl&ther wird duroh Hydrazin in Qegen- 
wart von Alkohol in der K&lte in ,,Furylhydrazidin“ (S. 281) und „l>ifu]ylhydra8idm** 
(8. 281) dbergefflhrt; bei Anwesenheit von wenig dberschiissigem Hydrazin wird weiter 
3.6-Di-a-f^l-1.2.4.6-tetrazin-dibydrid-(1.2) (Syst. No. 4707), bei Anwesenheit von Alkali 
und 4 — 6 Woohen langem Aufbewahren 3.6-Ih-a-furyl-1.2.4-triazol-dihydrid (Syst. No. 4679) 
gebildet (P., Cabo, B. 28, 466; P., A. 298, 27, 29, 31, 33). — C^HjOgN + HCl. Kiystall- 
kdmer. Sohmilzt bei 106® unter ZerfaU in Brenzsohleims&ure-amid und Athylohlorid (P.). 

N-Atbyl-brenssobleims&ursimidoblorld C7H.ONCI = 0C4H8-CC1:N-C8H8. Zur 
Constitution vgl. Haittzsch, B. 04 [1931], 667. — B. Pas HydrooMorid entsteht aus Brenz- 
Bohleims&uie-athylamid und Phosphorpentaohlorid (Wallace, A. 214, 229). — C«H.0NC14- 
HCl. Kiystalle. / s 


Brenssohleixns&ure-nitril, 8-Cyan-fUran, tt-Furyl-oyanid C8H80N = OC4H8'CN. 
B. Aub Furfuraldoxim duroh Koohen mit EssigB&urea^3r^d (Douglas, B. 26, 1313; 
Pinner, B. 26 1416) oder duroh Destination mit Bleioxjd und Sand (Borsohb, B. 89, 
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2503). Au0 Brenz8ohlcim&&ure-ainid durch Destination mit (Oiamician, Dknnstedt, 
(7. 11, 294; jB. 14, 1058) oder beim Erw&nnen mit Phoephorpentachlorid (Wallach, A. 214, 
227). — Farblose, nach BittermandelOl rieohende, sliBlioh schmeckende IHUsaigkeit. Br&unt 
sioh an der Luft (0., Db.). Kp; 146 — 148® (W.); Kp757,g: 147® (C., Db.). Sehr wenig lOslich in 
Wasser, misohbar mit Alkonol und Ather (G., Db.). 


BrenjB80hleixn84ure - amidin, Furfdrenylamidin CgHeONj = OC4H, • C( : NH) • NH.. 
B, Das salzsaure Salz entsteht aus salzsaurem Furfurimihoatbyl&ther und alkoh. Ammoniak 
(Pinker, B, 25, 1416). — Das freie Furfurenylamidin zerf&llt sofort unter Bildimg von 
Brenzsohleims&ure-amid. — Cgl^ONt + HCl + HjO. Prismen. F: 72®. Sehr leicht lOslich 
in Wasser und Alkohol, unlOslion in Ather. Beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und Natrium < 
aoetat wird 2-Methyl-4.6>di-a-furyl>1.3.5*triazin (Syst. No. 4679) gebildet. Setzt man zu einer 
konzentrierten, mit 4 Mol 15®/oiger Natronlauge versetzten LOsung von salzsaurem Furfurenyl- 
amidin eine 20®/oige LOsung von Phosgen in Toluol, bis CO. entwickelt wird, so erh&lt man 
6-Oxo-2.1-di-a-furyl-1.3.5-triazindihydrid (Syst. No. 4681). L&Bt man salzsaures Furfurenyl- 
amidin mit der &quivalenten Menge Natronlauge und etwas ilberschiissigem Acetessigester 
stehen, so scheidet sich 6-Oxo-4-methyl-2-a-firyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 4548) ab. 
Analogs Verbindungen entstehen mit Methylacetessigester, Benzoylessigester und Benzyl - 
acetessigester. Beim Stehenlassen der w&Br. LOsung mit Oxalessigs&uredi&thylester und 
Natronlauge erh&lt man N-[Athoxalyl-acetyl]-furfurenylamidin (s. u.) und 6-Oxo-2-a-furyl- 
pyrimidindihydrid-oarbons&ure'(4) (^yst. No. 4602). 


»'.N'.Dlathyl-ftirfUrenylamidmC,H,40N, = OC4H3 C(:N C,H5) NH CgH5. B. Beim 
Behandeln von 20 g brenzschleimsaurem Atnylamin mit 80 g Phosphorpentachlorid entsteht 
ein phosphorhaltiges Reaktionsprodukt , das beim Destillieren Brenzschleims&ure-chlorid 
und N.N -Di&thyl-furfurenylamidin liefert (Wallach, A. 214, 230). — Fliissig. Siedet gegen 
240®. LOslich in Chloroform. — 2C9Hi40N3 + 2HCl-f-PtCl4. Bl&ttchen. 

iN • [Athoxalyl - acetyl] - flirAirenylamidin CiiHjjObN* = 0C4H3-C(:NH)'NH-C0* 
CH,-G0 C0,*C,H5 bezw. OC4H, C(NH,):N*CO*CH3 CO CO, CjH6. A Man l&Bt eine 
mit 1 Mol 15®/oiger Natronlauge versetzte LOsung von 1 Tl. salzsaurem Furfurenylamidin 
in 2 Tin. Wasser mit 1 Mol Oxalessigs&uredi&thylester etwa 3 Tage stehen (Pinner, B, 25, 
1419). — Prismen (aus Aoeton). Schmilzt gegen 100® unter Zersetzung. Schwer lOsHoh in 
Alkohol und kaltem Aoeton. — Beim £rw&rmen mit Natronlauge entsteht 6-Oxo-2-a-furyl- 
pyrimidin-dihydrid-carbons&ure-(4) (Syst. No. 4602). 


Brenasohleims&ure - hydroxylamid, FurAirhydroxamsaure, N - FurAiroyl - hydr* 
oxylamin CjH^OaN = OC4H^CO*NH*OH bezw. 0C4H3*C(0H):N-0H. B. Aus Brenz- 
sohleim8&ure-&thylester und Hydroxylamin in absolut-alkoholischer LOsung; man f&llt 
mit Kupferacetat und zersetzt das Kupfersalz in alkoh. Suspension durch Schwefelwasser- 
stoff (Pickard, Neville, Soc. 78, 847). Man versetzt 2,8 g Furfurol mit 46 cm® 2n>Kali- 
lauge und 5 g Benzolsulfhydroxams&ure (Bd. XI, S. 51), f&llt mit Kupferacetat, versetzt mit 
wenig Wasser und veid. Salzs&ure bis nahezu alles Kupfersalz gelOst ist, filtriert, w&scht 
das filtrat mit Ather, extrahiert es sodann wiederholt mit Essigester und verdampft die 
Extrakte (Rimini, B. A. L, [5] 10 1, 359; O. 81 II, 90). — Nadeln (aus Wasser). F; 124® (P., 
N.), 128® (R.). UnlOslioh in Ather (R.). - Ziemlich best&ndig gegen siedende Salzs&ure (P.,N.). 

FurftirhydroxamB&ure-benzoat, O-Benaoyl-N-ftirftiroyl-hydroxylamin CnH904N== 
OC4H, CO NH O CO CeH3 bezw. OC4H3 C(OH):N O CO C«H5. B. Durch Schiitteln 
der w&Br. LOsung der Furfurhydroxams&ure mit Bienzoylchlorid in Gegenwart von Natrium - 
aoetat (P., N., 80 c. 79, '848). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134®. LOst sich in SodalOsung. 
— Die w&Br. LOsung des Natriumsalzes gibt beim Kochen GO3 ab. 

O.N-Dillirftiroyl-hydroxylamin GjoH^OsN = 0C4H8-C0*NH*0C0*C4H30 bezw. 
OO^H3*C(OH):N-0*CO*C4H80. B. Man versetzt eine LOsung von salzsaurem Hydroxyl- 
amm mit Soda und dann portionsweise unter Kiihlung mit Brenzschleims&ure-chlond (Baum, 
B. 87, 2952). — Prismen (aus Alkohol). F: 180®. I«icht lOslioh in Ather, ziemlich schwer 
in kaltem A^ohol; lOst sioh in 424 ^1^. Weusser von 18®. 


Brensaohleimsaure-hydrazid, Furftiroylhydrazin C5H303N8 = OC4H3 *CO*NH*NH3. 
B. Furfuroylhydrazin entsteht, wenn man BrenzBchleim8&ure-&thylester mit etwas mehr 
als der &quimolekularen Menge Hydrazinhydrat einige Stunden am RuokfluBkUhler (Freund - 
LER, Bl. [3] 17, 423) Oder im Wasserbad (Curtijjs, Leimbach, J. pr. [2] 65, 24, 26) erhitzt; 
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als Nebenprodukt entsteht N.N'-Difurfuroyl-hydrasun (s. u.) (C., L.). — Priamen oder N&delchen 
(aua Alkohol). F: 80® (Braunfarbung) (C.,L.). Siedet (nur zum Toil unzeraetzt) bei 279® (C., 
L.). Leicht Idslich in kaltem Wasser, Alkobol und Chloroform, sehr leioht in heiBem Benzol 
und Toluol (C., L.). — Best&ndig im Exsiccator, braunt sich aber beim Aiifbewahren an der 
Luft; geht bei andauemdem ErHtzen iiber den Schmolzpunkt, zum Teil auch beim Destil* 
lieren in N.N'-Difurfuroyl-hydrazin iiber; dieses entsteht fast quantitativ aus dem l^drazid 
bei Einw. von alkoh. JodlOsung sowie aus dem salzsauren Sak beim Erhitzen im vakuum 
(C., L.). Keduziert ammoniakalische Silberldsung schon in der K&lte, KupfersulfatlOsung 
beim Erw&rmen (C., L.). Wird durch lAngeres Kochen mit nicht zu verdiinnten S&uren oder 
Alkalien in die Komponenten gespalten (C.,L.). Mit Natriumnitrit imd Essigs&ure entsteht 
das Azid(S. 281)(F.;C.,L.). Liefert mit Aldehyden undKetonen die entspreohenden Hydrazone 
(C., L.). — CjHeOjN* -f HCl. B. Aus dem Hydrazid beim Verreiben mit konz. Salzs&ure 
oder beim SAttigen der Ather. Ldsung mit Chlorwasserstoff (C., L.). Tafeln (aus Wasser), 
NAdelchen (aus Alkohol). F : 178®. Unlfislich in Ather, Benzol und Chloroform. — NaCsH.OtNT,. 
B. Beim Kochen einer Ldsung von BrenzschleimsAure-hydrazid in trocknem Benzol oder 
Toluol mit der berechneten Menge Natrium (C., L.). Beim Versetzen einer Ldsung des Hydrazids 
in sehr wenig Alkohol mit einer Ldsung von Natrium in ^eichen Vol. Alkohol und Ather 
(C., L.). LuftbestAndige Krystallmasse. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 

Brenzsohleimsaure - phenylhydrazid, N - Phenyl - N'- furftiroyl - hydrazin, /?-Pur- 
fUroyl-phenylhydrazin CuHjoOjN, = OC 4 H 8 *CO-NH*NH*CeH 5 . B, Aus Brenzschleim- 
sAure und Phenylhydrazin beim Erhitzen im Clbad (Zenoni, (7. 20, 519). Durch Ldsen von 
BrenzschleimsAure-anhydrid in warmem Phenylhydmzin (Baum, B. 34, 2696); besser aus 
BrenzschleimsAure • chlorid und Phenylhydrazin in Pyridin (B., B. 87, 2953). — Nadeln 
(aus Benzol oder Alkohol). F : 144® (B., B. 87, 2953), 142 — 143® (Z.). 1 Tl. Idst sich in 27,77 Tin. 
absol. Alkohol von 17®. 

BrenB 8 obleim 8 aure-i 8 opropylidenhydra 2 dd, Aoeton-flirftiroylhydrazon CgH^qOtNf 
== OC 4 Hj|*CO*NH*N:C(CH 3 )g. B. Beim C’bergieBen von BrenzschleimsAure-hydrazid mit 
Aoeton (Cubtius, Leimbach, J. pr. [2] 66, 29). — TAfelchen (aus Benzol). F: 72®. Sehr leicht 
Idslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton und heifiem Benzol, schwer Idslich in Ather, 
unldsUch in Ligroin. 

Brenzsohleimsaure-benzalhydrazid, Benzaldehyd-ftirfliroylhydrazon Ci|HioOtNs= 
0C4H8’C0*NH'N;CH*C4H5. B. Beim Schiitteln einer wABr. Ldsung von Brenzschleim- 
sAure-Wdrazid mit Benzaldehyd (C., L., J. pr, [2] 06, 30). — Nadeln (aus Eisessig). F: 219® 
(unter BraunfArbung). Leicht Idslich in heiBem Alkohol, schwer in heiBem Benzol, Chloroform, 
Aoeton, unldslich in Ather, Ligroin und kaltem Alkohol. In konz. SAuren leicht Idslich ; verd. 
SAuren bewirken bei lAngerem Erhitzen Spaltung. 

Brenzsohleimsaure - T/? - acetyl - hydrazid] , N - Aoetyl • N' - fhrfUroyl - hydrazin 
CfHgOsNg = 0C4H8-C0 NH-NH*C0*CH8. B. Beim Ldsen von BrenzsohleimsAure-hydrazid 
in etwas uberschiissigem EssigsAureanhydrid (C., L., J, w, [2] 66, 28). — BlAttchen (aus 
Alkohol). F: 153,5®. Leicht Idslich in l^ltem Wasser und Eisessig, hei^m Chloroform und 
Aceton, unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. 

Brenzsohleims Aure - - benzoyl - hydrazid] , N • Benzoyl - farfhroyl - hydrazin 
CjgHioOgNg = 0C4H8-C0‘NH-NH*C0*C4H5. B. Durch kurzes Kochen einer mit wAfir. 
Natronlauge alkalisch gemaohten Ldsung von BrenzschleimsAure-hydrazid und Benzoyl- 
chlorid in Alkohol (C., L., J, pr, [2] 66, ^). — BlAttchen (aus Eisessig). F: 226®. Ldslich 
in heiBem Eisessig, sehr wenig Idslich in heiBem Alkohol und Ather, unldsUch in Wasser, 
Benzol, Ligroin, Chloroform und Aceton. 

AoetessigsaureAthylester - furfhroylhydrazon C,,Hi 404 N 2 = OCgHj • CO * NH • N : 
C(CH 3 )*CHt*COg*C|H 5 . B. Durch Erhitzen Aquimolekularer Mengen BrenzschleimsAure- 
^drazid und Acetessigester im W®'®®®rbad (C., L., J, pr, [2] 66, 30). — NAdelchen (aus Alkohol). 
F: 234®. UnldsUch in Wasser, Ather, Benzol und Ligroin, leicht IdsUch in heiBem Eisessig 
sowie heiBem Alkohol und Aceton. 

N.Fr'-Dilhrftiroyl -hydrazin C,oHg 04 N«= [OC 4 H 8 ’CO'NH— ]j. B. Aus Brenzschleim- 
sAure-hydrazid durch Einw. von alkoh. Jodldsung oder bei andauemdem Erhitzen iiW 
den Schmelwunkt, in geringer Menge auch beim DestilUeren oder beim Erhitzen mit iiber- 
schUssigem BrenzschleimsAure-Athylester (C., L., J, m, [2] 66, 31). Aus salzMurem Brenz- 
schleimsAure-hydrazid durch Erhitzen auf 145® im VaJkuum (C., L.). — Nadeln (aus Eisessig), 
Prismen (durch Sublimation im Vakuum). F: 232®. Leicht IdsUch in heiBem Alkohol und 
Chloroform, unldsUch in Wasser und Ligroin, sonst sehr wenig IdsUch. 

BrenzsohleimsAura - imid - hydrazid bezw. BrenzsohleimsAure - amid • hydrazon 
C 5 H 70 N 8 = 0 C 4 H 3 *C(:NH)*NH*NH| bezw. OC 4 H 3 *C(NH 3 ):N*NH 3 , Furfhrenylamidrazon^), 


^) Zur BezeichnoDg -amidrmxon vgl. Bd. IX, S. 328 Anm. 
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in der Originalliteratur ,,Fur£urylhydrazidin“ bezw. ,,Furvlhydrazidiii“ geiiannt. 

B, Entsteht neben „Difiirylhydii 2 i<un“ und 3.6-Di-a-furyl-l.£4.5-tetrazin-diliydrid-(4.2) 
(Syst. No. 4707) bei 24-Btdg. Aufbewahren von 1 Mol Hydrazinsulfat mit der &quivalenten 
Menge 33®/o>ger Kalilauge, etwas weniger als 1 Mol Furfuriminoathylather und wenig Alkobol ; 
man versetzt das Filtrat mit Kalilauge, schuttelt mit Ather aus, entzieht der &^er. LOsung 
das Hydrazidin mit verd. Essigsaure oder Salzs&ure und zersetzt das Salz durch Alkali (Pinkeb, 
Cabo» B, 88» 466; P., A. 208, 27). — Wurde in freiem Zustand nicht gaaiz rein erhalten; 
soheidet sich 6lig aus und erstarrt unter Zersetzung innerhalb 12 Stdn. (P., C.; P.). — Liefert 
beim Eindan^en mit Hydrazin 3.6-Di-a-furyM.2.4.6-tetrazin-dihydnd-(1.2) (P., C.; P.). 
Beim Behandeln mit salpetriger S&ure erbalt man 5-a-Furyl-tetrazol (Syst. No. 4696) (P., 

C. ; P.). — Pikrat C 5 II 7 ONJ 1 -f CeH, 07 N 3 . Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 164°; schwer 
lOslich in kaltem, leichter in neiBem Wasser, Idslich in Alkobol (P., C.; P.). 

oi-Benzal-ftirftirenylamidrazon CijHnONa = OC 4 Ha • C( : NH) • NH • N : CH • CgHj bezw. 
OC 4 H 3 ' 0 (NH|);N*N:CH*CeH 5 . B» Man versetzt eine ather. Ldsung von ,,Purfurylhydrazidin“ 
(s. o.) mit Benzaldehyd una l&Bt 48 Stdn. stehen (Pinner, Cabo, B. 28, 467; P., A. 298, 
28). — Prismen (aus Alkobol). F: 142®. UnlOslich in Wasser, schwer l 6 slich in Ather, leicht 
in heiBem Alkobol. 

N - [a - Imino - fdrfuryl] - N'- fbrftiroyl - hydrazin bezw. N * [a- Amino-fiirfliryliden] - 
N'-fbrfhroyl-hydrazin CjAOaNa = 0 C 4 Ha C(:NH) NH NH C0 C 4 H 80 bezw. OC 4 H 3 * 
C(NHa):N*]^* CO *041180 bezw. weitere desmotrope Formen, Purfliroyl - ftirfhrenyl - 
amidrazon ^), „Furoylfurfurhydrazidin“, „Furoylfurylhydrazidin“. B, Das 
salzsaure Salz scbeidet sich aus, wenn man eine Ldsung von ,,Difurylbydrazidin** (s. u.) in 
3®/oiger Salzs&ure mit 2 Mol Natriumnitrit versetzt und iiber Nacbt stehen l&Bt; den abfib 
trierten Niederschlag lost man in Wajsser und f&Ut mit KaUumcarbonat (Pinneb, Caro, 
B. 28, 469; P., A. 298, 30). — Prismen (aus Alkobol). — Zerf&llt bei 120® in Wasser und 

3.6 - Di-a-£uryl- 1.2.4 -triazol (Syst. No. 4679). Leicht Idslich in S&uren, aucb in verd. 
Essigs&ure. 

N.N^-Bi8-[a-imino-fiLr£bryl] -hydrazin bezw. Bis- [a-amlno-farfuryUden] -hydrazin, 
symm. Diamino-di-a-fhryl-azimethylen CioH|oOaN 4 = [OC 4 H 8 *C(:NH)*NH ~]8 bezw. 
[OCAIa*0(NH3):N— la bezw. weitere desmotrope Formen, ,,I)ifurfurylhydrazidin“, 
„Difurylhydrszidin“. B. Entsteht neben „^rylhydrazidin“ (s. o.) und 3.6-Di-a-£uryl- 

1.2.4.6- tetrazm>dihydrid-(1.2) (Syst. No. 4707) beim Behandeln von Furfurimino5thyl&tner 
mit Hydrazin, am besten, wenn man auf 2 Mol Furfuriminoathyl&ther 1^/a Mol Hydrazin- 
sulfat und die entspreohende Menge 33®/oiger Kalilauge anwendet und' das Keaktionsgemisch 
etwa 4 — 5 Tage stehen l& 6 t; den getrockneten Ni^ersohlag extrahiert man mit Aceton, 
lost den Acetonauszug in verd. Essigs&ure und f&llt die filtrierte LOsung duroh Kaliumcarbonat 
(Pinner, Caro, B, 28, 467, 468; P., A. 298, 29). — Gelbe Prismen (aus Alkobol). Leicht 
lOslich in Aceton (P., C.; P.), — Geht beim Schmelzen in 3.6-Di-a-Yuryl-1.2.4-triazol (Syst. No. 
4679) fiber; dieses entsteht auch duroh Einw. von Sauren, z. B. beim Koohen mit Eisessig 
(P., C.; P.). Wird durch salpetr^e S&ure in „Fuiwlfurylhydrazidin“ (s. o.) iibergefiihrt 
(P., C.; P.). — CvaH,oOaN 4 4 - 2 HCl-f PtCL. Glelbe Wsmen. F&rbt sich bei 170® dunkel 
und sohmilzt bei 238® unter Zersetzung (P., C.; P.). 


N® Jf^^-Diphenyl-N^-fhrftiryliden-ftirftirenylhydrazidin ^) (,,Dehydrofurfural- 
phenylhydrazon“) C„Hi80aN4 = OC 4 H, C(; N NH CeHj) • • N:CH • C4^0. B. 

Entsteht neben 2.3-I^henyl-1.4-difurfuryliden-tetrazan (Bd. XVII, S. 284) aus Furfurol- 
phenylhydiazon (Bd. AVII, S. 282) mit Amylnitrit in trooknem Ather beim Erhitzen uhter 
Rtiol&uB (Mcnunni, O. 27 II, 232, 234, 261). — Nadeln (aus Alkohol-Benzol). Br&unt sich an 
der Luft. Sohmilzt zwischen 156,5 und 161® je nach der Art des Erhitzens. Sehr leicht 
lOslich in Chloroform, leicht in ^nzol, schwer in Alkobol und Eisessig. 


Brenzsohleimsaure-azid CaHjOaNg — OCaHa’CO'Ng. B. Aus je 1 Mol Brenzschleim- 
s&uie-hydrazid und Natriumnitrit in gektdilter essigsaurer LOsung (Freundler, BL [3] 
17, 423; CuRTius, Lbocbaoh, J. pr. [2] 06, 32). — Tafeln (aus verdunstendem Ather). 
F: 62,6®; zersetzt sich in der Capillare von 110® an; verpufft bei 182 — 183® (C., L.). 
Greift die Sohleimh&ute an (C., L.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, 
Eisessig, Benzol und Ligroin, unlOslich in Wasser (C., L..). — In feuchtem Zustand zersetzlich 


Zur Beieiohnung -hydraiidin vgl. Bd. IX, 8. 338 Anm. 
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(C., L.). Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid (C., L.). Beim Erhitzen xnit 
Oder Athylalkohol entstehen die entsprechenden (K-Furyl-carbaixiidB&ure*ester (Bd. XVII, 
8. 248) &Bk,; C., L.). Bei mehrtAgkem Stehenlassen mit Anilin in Ather erh&lt man 
Brenzschleims&nre-anilid (8. 277) (C., X.). 

^ Substitutionsprodukte der Brenzschleims&ure. 

gQ 0^ 

3-Chlor*brena8ohleimBaure CjHjOjCl = n ^ 8 — lO-stdg. Kochen 

EEC • O * C * COjH. 

einer stets ammoniakalisoh gehaltenen L68une von S.S-Diomor-brenzsohleims&ure mit Zink> 
stanb (Hill, Jackson, Am, 12, 32). Bei S-stdg. Erhitzen von 3.4-Dichlor-brenzBohleimBaure 
mit ilbersohtia^em l®/0igem Natriumamalgam (H., J., Am, 12, 33). — Tafebi oder Prismen 
(auB heiBem Wasser). F: 146 — 146®. Die ges&ttigte w&firige Ldsung enthalt bei 19,8® 
0,8®/p S&ure. Leioht lOslich in Alkohol, Ather, heiBem Benzol und heiBem Chloroform. — 
Wild duroh Koohen mit verd. Salpeters&ure zu Chlorfumars&ure oxydiert. Beim Erhitzen 
mit Wasser und Bbersohussigem lEvom entsteht Mucoohlorbroms&ure (Bd. Ill, S. 728). — 
Ca(C5H,OaCl). + 3 HjO. Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 106®. 100 Tie. der 
g^ttigton w&firigen liOsung enthalten bei 19,6® 3,1®/© wasserfreies Salz. — BaCCsHaOaCl), -f 
HaO. Prismen (aus Wasser). Verliert das Kiystallwasser bei 100®. 100 Tie. der ges&tti^n 
wftfirigen LOsung enthalten bei 19,1® 2,0®/© wasserfreies Salz. 

Athylester C7H70aCl = OCaHaCl-COa-C^a. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-brenz- 
Bohleims&ure mit absol. Alkohol una konz. Scnwefels&nre auf 100® (H., J., Am, 12, 36). — 
Prismen. F: 29 — 30®. Kx)7e4: 217® (korr.). 

gQ CH 

B-Chlor-brenzsohleimsAure CjHaOaCl = ^ xx* leitet 1 Mol 

CIC • O • C • OOaH 

Ghlor in auf 146® erhitzten Brenzsohleims&ure-Athylester, meBt das Reaktionsprodukt allm&hlich 
in BbeisohOssige alkoholisohe Natronlauge und zerlegt das ausgeschiedene ohlorbrenzsohleim- 
saure Salz duroh Salzs&ure; beigemengte Sauren kann man aus der w&Brig-ammoniakalisohen 
L6sung der S&ure duroh Bariumchlond ausf&Uen (H., J., Am, 12, 26). — Bl&ttchen. F; 176® 
bis 177®. Leioht Idslioh in Alkohol, Ather, heiBem Wasser und heiBem Benzol. Die ges&ttigte 
w&&ige LOsung enth&lt bei 19,6® 0,28®/© ^ure. — Wird duroh Bromwasser oder beim Kochen 
mit irard. Salpeters&ure zu f^mars&ure ozy^ert. — KCaH^a^l* Nadeln oder Tafeln. — 
AgCaBEa^s^* Nadeln. — Ca(C5HaO|Cl)a + 3 HaO. Prismen. Die ges&ttigte w&Brige LOsung 
enth&lt bei 19,6® 1,12®/© wasserfreies Salz. — B^C(HaO^)a+HaO. Bl&tt^en. Die ges&ttigte 
W&firige LOsung enth&lt bei 19,6® 6,67®/© wasserfreies mIz. 

Athylester C7H7OSCI = OC4H.CbCOa*C^5. B, Beim Erhitzen von 6-ChIor-brenz- 
sohleims&ure mit absol. Alkohol und konz. ScWefels&ure auf 100® (H., J., Am, 12, 30). — 
Erstarrt und sohmilzt bei 1 — 2®. 216 — 218® (korr.). 

Amid CaHpOaNCl = 00^01* GO* NHa. B, Aus dem nioht n&her beschriebenen 
5-Ghlor-brenzsohleims&ure-ohlorid mit festem Ammoniumoarbonat (H., J., Am, 12, 30). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 164 — 166®. Leicht lOslioh in heiBem Wasser. 

CIC CCl 

8.4*Diohlor-bren88ohleimB&ure CjHaOaCla = n rirw tr* Behandeln 

HC* O • C* COaH 

von 1 Mol BrenzBchleim8&ure-&t]^le8ter-tetraohlorid (S. 2C3) mit etwas mehr als 3 Mol alkoh. 
Kali (Dbnabo, O. 16, 334; vgl. Hill, Jackson, Am, 12, 38). — Nadeln. F: 167 — 168® (D.), 
168—169® (H., J.). Die g^ttigte w&Bi^ LOsung enth&lt bei 19,6® 0,27®/© S&ure (H., j/). 
Leioht lOfllioh in Alkohol, Ather, heiBem Benzol und heiBem Wasser, schwer in kaltem Benzol 
oder Chloroform (H., J.). — Beim Behandeln der w&Br. Suspension von 3.4-Diohlor-brenz- 
sohleims&ure mit Brom bei gewOhnlioher Temperatur entsteht a.^-Diohlor- J®'‘^-orotonlaoton 
(Bd. XVn, 8. 260) (H., Cobnslison, Am, 16, 286). Wird beim Koohen mit Bromwasser 
zu Muooohlcnm&ure (Bd. DDE, S. 727) oxydiert (H., J.)* Beim Koohen mit verd. Salpeter- 
s&ure erh&lt man Muooohlors&ure imd Diohlormalrans&ure (H., J.). Beim Behandeln mit Uber- 
sohBssigem l®/©igem Natriumamalgam bei 100® entsteht 3-Chlor-brenzsohleims&ure (H., J.). 
— KC^OaCla. Ziemlioh sohwerl^ohe Prismen (H., J.). — AgC^OaCL. Nadeln. E^talli- 
•iert unzersetzt aus heiBem Wasser (H., J.). — Ca(CaHOaC]a)t^+ 4HaO. liadeln. Dde ges&ttigte 
w&firige LOeung enth&lt bei 19,6® 1,21®/© wasserfreies Salz (H., J.). — Ba(C.HOaCla)a + 3HaO. 
Nadeln. Die ges&ttigte w&fir. LOsung enth&lt bei 19,6® 0,46®/© wassei^iee Sw (H., J.). 

Athylastar C7H©0.01a OCiHda-COa'CaHa. B, Beim Erhitzen von 3.4-Diohlor- 
brenzsohleimB&uze mt aoBol. Alk^ol und konz. Sohwefels&uze auf 100® (H., J., Am. 12, 
42). — Nadeln (aus Alkohol). F: 63-64®. 

Amid »» OC4Ht!la*CO*NHa. B. Beim Behandeln von 3.4-DiohlQr«brenz- 

Bohleims&ure-&thyleBter mit konzentriertem w&firigem Ammoniak (H., J., Am, 12, 42). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 176 — 177®. Sohwer lOiuioh in heifiem Wasser. 
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ffft QQJ 

8.6-Diolilor*br6nz8ohleimBaure GbHoO«CL = _ h m , B» Entsteht in kleiner 

** ClCOCCOjH 

Menge, wenn man BrenzsohleimB&nre bei 100^ mit Chlor sattigt, dann destilliert und die 
zwisohen 196® und 220® iibergehende Fraktion mit kaltem Wasser l^handelt (Hill, Jackson, 
Am, 12, 45). Entsteht neben 4.6*Diolilor-brenz8ohleim8&UFe, wenn man BrenzBoUeims&uTe- 
chlorid bei 0® mit Chlor s&ttigt, das Additionsprodukt unter gewOhnlichem Druok destilliert 
und mit kaltem Wasser behandelt (H., J., Am, 12, 47). Neben 5-0hlor>brenz8ohleims&ure 
und 4.5-Diohlor-brenzschleimsaure durch fraktioniertes Destillieren von Brenzsohleims&ure- 
&thyl6ster-tetrachlorid (S. 263) unter gewdhnlichem Bruck und Verseifen der entstandenen 
Athylester mit alkoh. Natronlauge (H., J., Am. 12, 46). Durch Behandeln von 6-CUor- 
brenzschleims&ure-&thylester mit OMor in der K&lte, Destillieren des Additionsproduktes 
unter gewOhnliohem Druok und Verseifen des entstandenen Athylesters (H., J., Am. 12, 47). 
— Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 166 — 156® und sublimiert unzersetzt bei hoherer 
Temroratur. 100 Tie. der ges&ttigten waBrigen Ldsung enthalten bei 19,6® 0,27®/o S&ure. 
Leicht lOslich in Alkohol und Ather, in heiBem (jhloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen 
mit Brom und Wasser Chlorfumars&ure. Beim Kochen der ammoniakahschen LOsung mit 
Zinkstaub entsteht 3-Chlor-brenzsohleims&ure. — Ca(C5H030l2)« + 3 HjO. Prismen (aus 
Wasser). Die ges&tti^ w&Brige liOsung enth&lt bei 19,5® 0,23®/^ wasserfreies Salz. — 
Ba(C5H03CL)s -f- 4 H2O. Prismen (aus Wasser). Die gesatti^e w&Brige LOsung enth&lt 
bei 19,6® 0,43®/® wasserfreies Salz. 

Athylester C7H^8Cl2 = 0C4HCl2-C02*C2l]^ B. Durch Einw. von Athyljodid auf 
das Silbersalz der 3.6-l)ichlor-brenzschleimsaure (H., J., Am. 12, 50). — 01 . F: 2 — 3®. Kpig: 
116—118®, . 

Amid C3H80tNCl2 = OC4HCl2*CO’NH2. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor-brenz- . 
8ohleims&ure-&thylester mit konzentriertem waBrigem Ammoniak auf 100® (H., J., Am. 12, 
60). ~ Nadeln Oder Prismen. F; 163—164®. Schwer Idslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 


CIC CH 

4.5-Diohlor-brens8ohleim8aure CjHjOjCl, = ' ^ . Zur Konstitution 

CIC* 0 * C * CO2H 

vgl. Hnx, CoBNELisoK, Am. 10, 196. — B. s. im Artikel 3.5-Dichlor-brenz8chleim8&ure. — - 
mdeln (aus Wasser). F: 197 — 198® (Hill, Jackson, Am. 12, 113). Die gesattigte 
w&Brige LOsung enth&lt bei 19,6® 0,13®/® Saure (H. , J. , Am. 12, 113). Leicht Idslich 
in Alkohol und Ather (H., J,, Am. 12, 113). — Liefert beim Kochen mit Brom und Wasser 
Chlorfumars&ure (H., J., Am. 12, 116). Qibt mit kalter rauchender Schwefelsaure 4.6-Di- 
ohlQr-brenz8ohleim8&ure-8ulfon8&ure-(3) (Syst. No. 2634) (H., J., Am. 12, 116). Beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad entsteht a-Chior-A“-P-crotonlacton (Bd. XVII, 
8. 260) (H., J., Am. 12, 118). — Ca(C5H08Clg)2-f 4H2O. Prismen (aus Wasser). Die gesattigte 
w&Brige LOsung enth&lt bei 19,6® 6,86®/® wasrerfreies ^Iz (H., J., Am. 12, 114). — Ba(C5H08Cl2)2 
4-4H20. Prismen (aus Wasser). Die gesattigte w&Brige LOsung enthalt bei 19,6® 1,68®/® 
wasserfreies Salz (H., J., Am. 12, 114). 


Athylester C7H®08CL==0C4HC4 C08 C 2 H®. Prismen. F: 72— 73®; Kpi®: 122,6® (Hill, 
Jackson, Am, 12, 116). Leicht Idslich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol. 


8.4.5-Triohlor-brenB8ohleim8&ure CjHOaCls = rr* leitet 

CIC * O * C ' CO2H 

in Brenzsohleims&ure-athylester bei 146® Chlor bis zur Aufnahme von 1 At.-Gew. ein, l&Bt 
auf 120® erkalten und setzt das Einleiten von Chlor bis zur S&ttigung fort; das entstandene 
6-ChlQr-brenz8ohleim8&ure-&thyle8ter-tetrachlorid versetzt man mit alkoh. Natronlfi|.uge 
und zerlegt das ausg^&Ute Natriumsalz durch verd. Salzs&ure (Hill, Jackson, Am. 12, 
119). — Nadeln (aus Wasser). F: 172 — 173® (H., J.). Die ges&ttigte w&Brige LOsung enth&lt 
bei 19,6® 0,13®/® S&ure (H., J.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol 
(H., J.). — Bei der Einw. von Bromwasser erh&lt man 3.4.6-Trichlor-2-brom-furan (Bd. XVII, 
8. 28) und etwas Dichlormaleins&ure (H., J.). Salpeters&ure wirkt selbst in der Bitze nur 
law gHATn ein und erzeugt Diohlormaleins&ure (H., J.). Beim Kochen mit 60®/®iger Schwefel- 
s&ure entsteht a./?-Diohlor-A®*P-crotonlacton (Bd. XVII, S. 260) (H., Cobnelison, Am. 10, 
286). — KOgOsC^. Nadeln (H., J.). — AgCjOjCl®. Nadeln (aus heiBem Wasser) (H., J.). — 
Ca(C®08CL)3 + 4H20. Bl&ttohen (aus hei&m Wasser). Die ges&ttigte w&Brige Ldsimg ent- 
h&lt W 19,6® 0,64®/® wasser&eies Salz (H., J.). — Ba(C50.Cl8)2 + 4H20. Nadeln (aus heiBem 
Wasser). Die c^as&ttigte w&Brige LOsung enth&lt bei 19,6® 0,^7®/® wasserfreies Salz (H., J.). 

Athylester C7H®08Cl8 = 0C4C1«*C08*C2H5. B. Beim Erhitzen von 3.4.6-Trichlor- 
brenzsohleims&ure mit absol. Alkohcu und konz. Schwefels&ure auf 100® (Hill, Jackson, 
Am, 12, 123). — Prismen (aus Alkohol). F; 62 — 63®. Leicht Idslich in heiBem, weniger in 
kaltem Alkohol. 
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Amid CjHjOiNCls = OC4Cl, CO-NH,. B. Aus dem (nicht n&her beschiiebenen) 
3.4.5'Triolilor^ren9S8chleim8&ure-oUorid una festom Ammoniumcarbonat (H., J., Am. 12, 
123). — Nadeln. F: 160 — 161®. Schwer lOslich in heiBem Wasser. 


S-Brom-brenasohleims&iire CjHaOjBr = ^ Eintragen 

JaL • U * O • l/Ujxl 

von 1 Tl. Zinkstaub in eine kalto LOeung von 2 Tbi. 3.4- oder 3.6-I)ibroni-brenz8chleinis&ure 
in 4 Tin. konz. Ammoniak und 14 Tin. Wasser (Hill, Sangeb, B. 17, 1762; A. 282, 68). Man 
reinigt die S&ure liber den At^lester (Canzonbei, Olivbbi, O. 17, 43). — Verfilzte Nadeln 
(ausWasser). F: 128 — 129® (H., S.). Unzersetzt fllicbtig bei hOherer Temperatur (H., S.). 
100 Tie. der bei 20® gesattigten w&Brigen LOsung enthalten 1,26 Tie. Saure (H., S.). Leicbt 
Idslich in Alkohol und Ather, etwas scnwerer in Chloroform und" Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligrom(H., S.). — Durch verd. Salpeters&ure wird Bromfumars&ure gebildet 
(H., S.). Trocknes Brom erzeugt 3.6-DibrQjm‘breDzsohleim8&ure (H., S.). Beim Erwarmen 
mit liberschlissigem Brom und Wasser entsteht MucobromsSrUre (Bd. Ill, S. 728) (H., S.). 


— Salze: H., 8. - — NaCjHjOjBr. Kugelfdrmige Aggregate. Leicht lOsHch in Wasser. — 
KCgHiOgBr. T&felchen. — AgCgHjOgSr. Krystallinischer Niederschlag. — Ca(C5H203Br)g 
-f 3H*0. Nadeln. ICK) Tie. der w&Br. LOsung enthalten bei 20® 1,73 Tie. wasseiireies Salz. 

— Ba(C8Hi0^r)j + H20. Unregelm&Bige Bl&ttchen. ICK) Tie. der w&Br. LOsung enthalten 
bei 20® 2,(W Tie. wasserfreies Salz. 


Athylestar C7H708Br = OCgHjBr-COj-CjHj. B. Beim Erhitzen von 6 Tin. 3-Brom- 
brenzschleimsaure mit 6 Tin. absol. Alkohol und 3 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem Wasser- 
bad (IHll, Sakoeb, A. 282, 61). Durch Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz der 3-Brom- 
brenzschleims&ure (H., S.). — Prismen. F: 28 — 29®. Kp7eg: 236 — 236® (korr.). 


Amid CgHgOgNBr = CCgHjBr-CO-NH.. B. Aus 3-Brom-brenzschleim8aure-athylester 
und konzentriertem w&Brigem Ammoniak bei] gewdhnlioher Temperatur (H., S., A. 282, 
62). — Nadeln (ausWasser). F: 166 — 166®. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather und siedendem 
Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unlOslich in Ligroin. 


S-Brom-brenzBohleimsaure CsHaOaBr = 


Neben 3.4-I)ibrom- 


brenzsohleims&ure durchBehandeln vonBrenzschleims&ure-athylester mit der &quimolekularen 
Menge Brom in essigsaurer LOsung und Eintragen des erhaltenen Produkts in alkoh. Kali- 
lauge (R. ScHiFF, Tassinabi, B. 11, 842, 1840; O. 8, 297; Canzonbbi, Olivebi, O. 14, 174). — 


Darat. Man l&Bt 36 g Bromdampf auf 20 g Brenzschleimsaure bei 100® einwirken und krystalli- 
siert das Reaktionsprodukt aus heiBem Wasser um; beigemengte 3.6-Dibrom-brenzschleim- 
s&ure entfemt man durch LOsen in Ammoniak und F&llen mit Bariumchlorid (Hill, Sangeb. 


A. 282, 46). — Bl&ttchen (aus Wasser), F: 183—184® (H., S.), 186—186® (C., O.). Die bei 


16,6® ges&tti^ w&Brige LOsung enthalt 0,22®/o S&ure (H., S.). Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather, schwer in (mloroform und Benzol, unldslich in Ligroin (H., S.). — Gibt mit kalter 
konzentrierter Salpeters&ure Maleinsaure, beim Erhitzen mit verd. ^Ipeters&ure haupts&chlich 
Fumars&ure imd wenig Maleins&ure (H., S.). Liefert mit trocknem Bromdampf 6-Brom- 
bienzsohleims&uie-tetrabromid (S. 263) (H., S.). Leitet man in eine Suspension von 1 Tl. 
S&ure in 30 Tin. Wasser Bromdampf ein, so entsteht fast nur Fumars&ure (H., B. 16, 1131 ; 
H., S.). Setzt man fltissiges Brom zur w&Br. Susx)en8ion der S&ure, so erh&lt man Fumar- 
s&ure, die beiden a.a^-Dibrom-bemsteins&uren und die hochschmelzende Form des 2.6-Di- 


brom-furan-tetrabromids (Bd. XVTE, S. 10) (H.; H., S.). — Salze: H., S. — NaCgHjOg^Br. 
Nadeln. — KCg^OgBr. Prismen. Leicht Idslich in Wasser. — AjzCjHjOgBr. T&felchen 
(aus siedendem Wasser). Schwer lOslich in siedendem Wasser. — Ca(C5H203Br)2 + 3H20. 
Prismen. 100 Tie. der bei 20® ges&ttigten w&Brigen LOsung enthalten 1,06 Tie. wasserfreies 
Salz. — Ba(C5]^03Br)2 + 4£[2^* Bl&ttchen. 100 Tie. der W 18® ges&ttigten w&Br. Losung 
enthalten 3,37 Tie. wasserfreies Salz. 


Athylaster C7!^03Br = OCgHiBr-COa'CgHg. B. Man erw&rmt 4 Tie. 6-Brom-brenz- 
schleims&ure mit 4 Tin. absol. Alkohol und 3 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad 
(Hill, Sakgeb, A. 282, 61). Durch Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz der 6-Brom- 
brenzschleims&uie (H., S.). — Prismen. F: 17®. KP737: 236® (korr.). D*®: 1,628. 


Amid CgHgOgNBr = OCgH^Br’CO'NHg. B. Beim Erhitzen von 6-brom-brenzschleim- 
saurem Ammonium im Ammoniakstrom (Cabzonebi, Olivebi, O. 15, 114). Beim Erhitzen 
von 5-Brom-brenz8chleim8&ure-&thylester mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak im 
Druckrohr auf 100® (Hill, Sakgeb, A. 282, 52). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 144® 
bis 145® (H., S.), 146® (C., O.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und in heiBem Benzol (H., S.). 


Syst. No. 2674] 


BROMBRENZSCHLEIMSAURE 
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8.4-l>iohlor-6-brom-brexuMiohleim8&ure CsHOsCltBr 

3.4-Diohlor-brenzBohleiins&iire und dam^drmigem Brom ii 
Am, 12, 125). — Frismen (aus Waaser). F: 186 — 186®. Leich 
schwer in kaltem Benzol. 


CIC CJCi „ , 

iure C.HO.Cl^r = B. Au8 

fdrmigem Brom in der K&lte (Hnx, Jackson, 
: 186 — 186®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, 


8.4-I>ibrom-br6n88ohlelm8&ure C.H.OaBrft =11 i< . B, Entsteht neben 

* * HCOCCOjH 

6-Brom-brenz8ohleim8&ure, 3.6-Dibrom-brenz8chleims&ure und sehr geringen Mengen anderer 
Produkte, wenn man Brenzschleims&ure-tetrabromid (S. 263) in einen groBen UbersohuB 
Behr konzentrierter alkoholisoher Natronlauge unter Abkilhlen eintr&gt (Hill, Sanger, 
B. 17, 1769; A. 832, 67, 82; vgl. Tonniss, B, 11, 1088). Eine weitere BDdung s. im Artikel 
6-Brom-brenz8chleimf}&ure. — Schuppen (aus Wasser). F:191 — 192® (Canzoneki, Olivebi, O, 
14, 177; H., 8.). 1(X) Tie. der ges&ttigten w&Brigen I^ung enthalten bei 20® 0,22 Tie. S&ure 
(H., S.). Leioht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(H., 8.). Lost sioh in Benzol leichter als b-Brom-brenzschleims&uxe (C., O., 0. 14, 177). — Gibt 
beim Kochen mit verd. Salj^tersaure Mucobroms&uie (Bd. Ill, 8. 728) und Dibrommalein- 
s&uie (H., 8.). Wild duroh Zinkstaub und Ammoniak zu B-Brom-brenzschleims&ure reduziert 
(H., 8.). Trooknes dampffOrmiges Brom erzeugt sohon in der K&lte 3.4.6-Tribrom-brenz> 
sohleim^ure (H., 8.). Versetzt man eine Suspension von 6 g Saure in 100 om® Wasser rasch 
mit 1,2 cm® flBssigem Brom bei 16® und schiittelt die Mischung gut duich, so erh&lt man 
a./?-l>ibrom-J^*^-orotonlacton (Bd. XVll, 8. 261) und Mucobroms&uiebromid (Bd. Ill, 
8. 730) (H., Gobnelison, Am, 16, 204). Fuhrt man aber das Brom langsam mittels eines 
Luftstroms zu der in Wasser fein verteilten S&ure zu, so entsteht neben geringen Mengen 
a.^-Dibrom-/d®*^-crotonlacton Tetrabromfuran (Bd. XVll, S. 28) (H., 8.). Beim llestillieren 
mit trocknem Oaloiumhydroxyd entsteht 3.4-Dibrom-fuTan (Bd. XVll, S. 28) (0., O., O, 
16, 116). — Salze: H., 8. — NaCsHOjErg-f^HjO. Nadeln. Nicht sehr leioht lOslich in 
Wasser. — KCjHOjBr,. Prismen. Ziemlich schwer lOsUch in Wasser. — AgCftHOjBr,. 
Nadeln. — Ca(C5H0,Br|)2 + 6H,0. Nadeln. 100 Tie. der ges&ttigten w&Brigen LOsung 
enthalten bei 20® 1,16 Tie. wasserfreies Salz. — Ba(C 5 H 03 Br,), + 3BL|0. NadeCa. 100 Tie. 
der ges&ttigten w&firigen LOsung enthalten bei 20® 0,35 Tie. wasserfreies Salz. 

Athylestar CyH,0,Br, = OC 4 HBr,-OOa*C|H 5 . B, Beim Erhitzen von 6 Tin. 3.4-Di- 
brom-brenzsohleims&ure mit 6 Tin. absol. Alkohol und 3 Tin. konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad (Hill, Sanqeb, A, 882 , 86). Bei der Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz 
der 3.4-Dibrom<bienzschleims&ure (H., 8.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67 — 68®. Leioht 
lOslich in Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol. 


Amid CsHaOaNBra = OCaHBrjvCO-NH,. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dibrom-brenz> 
Bohleims&ure-&thyle6ter mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak auf 100® (H., 8., A. 888, 
86). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196 — 196®. Schwer lOslich in siedendem Wasser, 
leioht in Alkohol, ziemlich schwer in Ather, Chloroform und Benzol, spurenweise lOslich in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 


B, Entsteht neben 


HC CBr „ ^ ^ , 

8.6-Dibrom-brens8obleimBaura CsHaOsBra = ^ Ji A Entsteht neben 

BrC'O’C'LOjH 

O-Brom-brenzschleims&ure, 3.4-Dibrom-brenz8chleims&ure und sehr geringen Mengen anderer 
Produkte, wenn man Brenzschleims&ure>tetrabromid (S. 263) in einem groBen tJbersohuB 
sehr konzentrierter alkoholisoher Natronlauge unter Abktihlen eintr&gt (Hill, Sangeb, 
B, 17, 1769; A. 882, 67; vgl. Tonnies, B, 11, 1088). — Darat, Man vermisoht 1 Mol Brenz- 
schleims&ure mit 3 Mol Brom, erw&rmt, bis aller Bromwasserstoff entfemt ist, wftsoht das 
Reaktionsprodukt, das im wesentlichen aus 3.6-Dibrom>brenz8chleims&ure-bromid besteht, 
mit kaltem Wasser und kocht es dann mit Wasser; man lOst die entstandene 3.6-Dibrom- 
brenzsohleims&ure in verd. Ammoniak und f&llt sie als Bariumsalz aus (H., 8., B, 17, 1760; 
A. 888, 73). — Prismen (aus Wasser). F: 167—168® (H., S.). 100 Tie. der ges&ttigten w&Br. 


LOsung enthalten bei 20® 0,28 Tie. S&ure (H., 8.). Sehr schwer lOslich in Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, leioht in Alkohol, Ather und siedjendem Chloroform, ziemlich leicht in Benzol 


(H., 8.). — Wird beim Erw&rmen mit verd. 8alp^rs&ure zu Bromfumars&ure oxydiert 
(H., 8.). Idefert mit etwas mehr als 2 Mol Brom in Wasser (H., S.) oder in verd. SodalOsung 
(H., CoBNEUSON, Am, 10, 278) Brommaleins&ure-dibromid. Gibt bei der Einw. von rauohen- 
der 8ohwefe]s&ure Brommaleins&ure (H., Palmeb, Am, 10, 422). Idefert mit Zinkstaub 
und Ammoniak 3>Brom-brenzsohleim8&ure (H., 8.). Beim Kochen mit konz. Bromwasser- 


stoffsaure entsteht ^-Brom-J^-P-crotonlaoton (Bd. XVII, S. 261) (H., C., Am. 10, 211). — 
Salze: H., S. — NaCsHOjBrj-f 2H,0. Nadeln. Nicht sehr leicht lOslich in kaltem Wasser. 
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— KC^OaBr*. Nadeln. In kaltem Wasser nicht sehr leicht Idslich. — AgC^OsBri. Nadeln. 

— Ca(C 5 HO,&,),-f* 3H,0. Prismen. 100 Tie. der ges&ttigten w&flrigen LOsung enthalten 
bei 17® 0,30 Tie. wasserfreies Sabs. — Ba(CsHO,Br 2 )s -f- IH^O. Nadeln. 100 Tie. der ges&ttigten 
w&firigen LOsung enthalten bei 16® 0,10 Tie. wasserfreies Salz. 

Athyleater C7H20sBr« = OC 4 HBr 2 *COf’C 2 H 5 . B. Beim Erw&rmen von 6 Tin. 3.6-Di- 
brom-brenzschleimsAure mit 6 Tin. absol. Alkohol und 3 Tin. konz. Sohwefels&ure (BLcll, 
Sakoeb, a. 282, 77). Be; der Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz der 3u5<Dibrom-brenz- 
sohleims&uie (H., 8.). — Piemen (aus Alkohol). F: 67 — 68®. Kp,^: 271 — ^272® (korr.) (Zen.). 
Sohwer lOslich in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leioht in Ather, Chloroform, 
Benzol und Ligroin. 


Bromid C 5 HO.Br 8 = OC^Brj-COBr. B. Man vermisoht 1 Mol Brenzschleims&uie 
mit 3 Mol Brom, ernitzt das Gemisch bis zum AufhOren der Bromwassentoff-Entwicklimg 
auf dem Wasserbad und unterwirft das Reaktionsprodukt der fraktionierten Destination 
unter vermindertem Druck (Hill, Sanoeb, A. 232, 73, 78). — Prismen (aus la^in). F: 45® 
bis 40®. 163 — 166®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform Oder ^nzol, etwM 

schwerer in Lanoin. — Wird von kaltem Wasser nur langsam in Bromwasserstoff und 3.6-Di- 
brom-brenzsomeims&uie zerlegt. 


Amid C5Hj08NBr2 = OC^HBr-'CC-NH*. B. Durch Einw. von w&6r. Ammoniak auf 
3.6-Dibrom-brenz6chleim8&ure>bromid (Hill, Sanoeb, A. 282, 79). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 176 — 176® (H., San.). Leicht Idslich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather, Chloroform 
Oder siedendem Benzol, schwer in Wasser, fast unldslich in Schwefelkohlenstoff und lampin 
(H., San.). — Beim Behandeln mit Brom und Kalilauge entsteht 3.5-Dibrom>brenzschleim- 


s&ure-nitril (Saundebs, Am. 16, 131). 


8.5 • Dibrom • brenzschleims&ure - nitril, 3.5 • Dibrom - 2 - cyan - fbran C 5 HONBr 2 = 


HC CBr 

BrCOCCN* 


Aus 3.6-Dibrom'brenz8chleim8aure>amid durch Behandeln mit Brom 


und Alkalilauge (Saundebs, Am. 15, 131). Beim Erhitzen von 3.6-Dibrom>brenzschleim- 
s&uze-amid mit Pho8phorx)entaohlorid auf ca. 260® (S.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 88®. 
Kp: 226®. Sublimierbar. Flucht^ mit Wasserdampf. Kaum Idslich in Wasser, leicht in 
Ather und heiBem Alkohol. — Liefert bei mehrt&gigem Aufbewahren mit konz. Salzs&ure 
3.5-Dibrom-brenz8chleim8aure-amid. Beim ErLitzen mit konz. Salzs&ure im EinschluBrohr 
auf 100® entsteht S.d-Dibrom-brenzschleims&ure. 


i>rv> — Vyx>r 

6-Clilor-8.4-dibrom-brenz8chleim8aure CsHOaClBr, = _ n n _ , B, Durch 

CIC * O * C * COjH 

Behandeln von 3.4-Dibrom>brenz8ohleimB&ure'athyleBter (S. 286) mit Chlor und Zersetzen 
des Beaktionspiodukts mit alkoh. Natronlauge (Hnji, Jaoeson, Am. 12, 126). — F; 193—194®. 
Leioht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol. 

BrC CBr 

d.4.5-Tribroin-breiui8ohleim8aure CicHOoBr. = ii n , B. Beim Behan- 

BrC* O • C ' COoH 

deln von 6-Brom»brenz8ohleim8&ure-tetrabromid (S. 263) mit alkoh. Natronlauge, neben 
2.3.4-Tribrom-furan (Bd. XVII, S. 28) (Hill, Sangeb, B. 17, 1763; A. 232, 90). Entsteht 
auoh bei der Einw. von trooknem dampffdrmigem Brom auf 3.4-Dibrom-brenz8chleims&ure 
(H., S.). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 218 — 219® (H., S.). 100 Tie. der ges&ttigten 
w&Brigen Ldsung enthalten bei 19® 0,07 Tie. S&ure (H., S.). Leioht Idslich in ASiohol und 
Ather, ziemlich sohwer in Benzol und Chloroform, fast unldslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin (H., S.). — Beim Koohen mit m&Big verdiinnter Salpeters&ure (H., S.) oder 
beim ^handeln mit rauohender Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur (H., Palbceb 
Am. 10, 423) entsteht DibrommaleinB&ure. Liefert oeim Erhitzen mit ver^ Schwefels&ure, 
(D: 1,43) auf 130® oder beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffs&ure a./9-Dibrom-A®‘*^> 
orotonlaoton (Bd. XVII, S. 261) (Hill, Cobnelison, Am. 16, 200). Beim Behandeln mit 
Brom und Wasser entsteht Tetrabromfuran (Bd. XA^I, S. 28) neben einer geringen Menge 
Dibrommalein^ure (H., S.). — Salze: H., S. — NaOjOjBrj + H,0. Nad^.^Nioht s^ 
leioht Idslich in kaltem Wasser. — KCsOsBrs + H^O. Nadeln. Ziemlich sohwer Idslich in 
kaltem Wasser. — AgCsOsBr,. K^stalfinisoher Niedersohlag. — Ca(Cj 03 Br 3 ) 2 + 4 H 20 . 
Nadeln. 100 Tie. der ges&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten TOi 20® 0,66 Tie. wasserfreies 
Salz. — Ba(C^aBr 3)2 + 3HaO. Nadeln. 100 Tie. der ges&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten 
bei 20® 0,20 Tie. wasserfreies Salz. 


Athylester C 7 H 50 sBrs = OCaBra^COa'CiHa. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 3.4.5-Tri- 
brom-brenzsohleims&ure mit 2 Tin. absol. AJkohol und 1 Tl. konz. Sohwefels&uie (Hill, 
Sanqeb, a. 282, 96). Durch Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz der 3.4.6-Tribrom- 
brenzschleims&uie (H., S.). — Prismen (aus Alkohol). F: 104®. Leioht Idslich in Ather, Oh]oro> 
form, Schwefelkohlenstoff oder Benzol, schwerer m Ligroin und in kochendem Alcohol. 
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Amid C^HfOiNBrs = OC4Br3*CO*NH||. B, Beim Erhitsen von 3.4.6-Tribrom-brenz- 
8ohleimB&ure-&tl^lMter mit konzentriertem w&firigem Ammoniak im EinfiohluBrohr auf 100^ 
(H., S., .4, 282, 96). — Nadeln (aus Alkohol). F: 222—223®. Fast unl6e]ioh in Sohwefelkohlen* 
stoff und Ligroin, ziemlich schwer Ibslioh in Ather, Chloroform und Benzol, leioht in heiOem 
Alkohol. 


S-Nitro-brenssohleimBaure^) CjHtO^N = ^ ^ B, Beim Erw&rmen 

OjN * C • O • C ' COoH 

von Dehydrosohleims&ure (S. 328) mit Salpeteischwefels&ure auf dem Wasserbad (Klink- 
HABBT, J. 'pr. [2] 26, 61). ;^i der Oxydation von 6-Nitro-2-[j5-nitro-vinyl]-£uran (Bd. XVH, 
S. 47) mit Chroms&uregemisch (Pbisbs, B, 18, 1363). Bei gelindem Erw&rmen von Brenz> 
8ohleims&ure>Bulfons&ure-(6) (Syst. No. 2634) mit konz. Salpeters&ure (Hill, Palmxb, Am. 
10, 380), neben 6<Nitro-furan-8ulfon8&ure-(2) (Sy8t. No. 2629) (Hill, White, Am. 27, 196) 
und 2.6-Dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) (H., Pa.; H., W.). Der Athylester ent8teht durch 
Zu8atz einer L68ung von Brenzschleim8&ure>&thyle8ter in I^igs&urcai^ydrid zu einem Ge- 
misoh von E88igs&ureanhydrid und hoch konzentrierter Salpeters&ure (D: 1,61) bei — 5® 
und Behandeln des sich ausscheidenden dli^en Reaktionsprodukts mit Pyridin; man ver- 
aeift den Ester durch Erhitzen mit Wasser im Druokrohr auf 180®, duroh !^handlung mit 
alkoh. Natrium&thylat-Losung oder durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (Mabquis, C. r. 
136, 606; 137, 620; Bl. [3] 81, 1278; A. ch. [8] 4, 266). — Hellgelbe Tafeln (aus Wasser), 
Prismen (aus ^Ipeters&ure). F: 182 — 183® (H., Pa.), 183® (Kl.), 184® (Pb.), 186® (korr.) (M.). 
Sublimiert fast unzersetzt (Pb.). Leioht lashch in Alkohol und Ather (Kl.), Idslich in sieden- 
dem Wasser, sehr wenig Idslich in Benzol, unlOslioh in Chloroform (M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs&ure Bemsteins&uie, Kohlendioxyd und Ammoniak (Kl.). 
Beim Erw&rmen mit Salpeterschwefels&ure auf 60® entsteht 2.6-Dinitio-furan (H., W.). 
Wird duroh Barytwasser unter Bildung von Bariumnitrit und einem dunkelbraunen, flookigen 
Niederschlag zersetzt (H., W.). Liefert mit Anilin in ather. LL.mng das Anilinsalz (s. u.) 
(H., W.). &i 48-stdg. Aufbewahren von 1 Mol 6-Nitro-brenz8chleimB&ure in Natriumacetat- 
L6sung mit 2 Mol AnUinhydroohlorid entstehen unter Kohlendioxyd -Entwioklung die Ver- 
bindui^en CjeHuONa und CijHisO^s (»• ii*) (H., W.). — Silbersalz. Schwer Idslioh; verpufft 
beim Erhitzen (Pb.). — Ca(C5fc03N)3. Nadeln. Leioht loslich in Wasser (Kl.). — 
Ba(C5Hj05N)j 4- aq. Hellgelbe Bl&ttchen. Ziemlich schwer Idslich in kaltem Wasser 
(Kl.). — Pb(C5H|05N)j. Amorpher Niederschlag. In EssiM&ure leicht Idslich (Kl.). — 
Anilinsalz CeH,N + CjHjOsNi. Bl&ttchen. Sehr wenig l6slioh in Aiher und kaltem Alkohol, 
leicht in heiBem Alkohol (H., W.). Schw&rzt sich an der Luft (H., W.). 


Verbindung CjeHuONa. B. Neben der Verbindung Ci7Hi,08Nj (s. u.) bei 48'Btdg. 
Stehenlassen einer Ldsung von 1 Mol 6-Nitro-brenz8chleimB&ure in Natriumacetat-LOsung 
mit 2 Mol Anilinhydrocmorid; wird von der Verbindung C17H1JO8N3 durch Chloroform, 
in dem nur letztere lOslich ist, getrennt (Hnx, White, Am. 27, 201). — Dunkelrote Kiystalle 
(aus Eisessig), die beim Zerreil^n ein gelbes I^ilver geben. F : 232® (bei schnellem Ermtzen). 
Unldslioh in den meisten LOsungsmitteln. LOslich in alkoh. Kalilauge mit carminroter, in 
konz. Sohwefels&ure mit orangegelber Farbe. Die Msung in konz. Schwefels&ure wird duroh 
Zusatz von Eisenchlorid oder Kaliumdichromat tief griinlichblau. — Bei der Reduktion 
mit Zink und Essigs&ure entstehen Ammoniak, Anilin und Succinanil (Syst. No. 3201). 

Verbindung Ci7Hj,03N3. B. s. bei der vorangehenden Verbindimg C13H13ON3. — 
Carminrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 218®; doch tritt sohon friiher 
Zersetzung ein; schwer Idslioh in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform, Benzol und heiBem 
Eisessig (H., W., Am. 27, 203). 


Verbindung (^3Hi70N8. B. Neben der Verbindung CjgH^OaN. (s. u.) bei 48-8tdg. 
Stehenlassen einer Ldsung von 1 Mol 6-NitrO'brenz8chleims&ure in Natriumacetatldsung 
mit 2 Mol salzsaurem p-Toluidin (H., W., Am. 27, 204). — Prismen (aus Eisessig). F; 260® 
(bei schnellem Erhitzen). — Bei Reduktion mit Zink und Essigs&ure entstehen Ammoniak, 
p-Toluidin und N^p-Tolyl-succinimid (Syst. No. 3201). 

Verbindung Ci3H,703N3. B. s. bei der vorangehenden Verbindung (^8Hi70N3. — 
Rote Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Erhitzen (H., W., Am. 27, 206). 


6-Nitro-brenz8ohleimBaure-methyle8ter CeHjOjN ~ ^ 

C/3JN * L • U • L/ • UU** OXI3 

Durch Nitrieien von Brenzsohleims&uie-methyleeter mit Salpeters&ure (D: 1,61) in Essigs&ure- 
anhydrid (Mabquis, C. r. 187, 620; Bl. [3] 81, 1280; A. ch. [8] 4, 260). Duroh 6 — 6-stdg. 


^) Zur Konititution yg). die naoh dem Literatur-SohloBtermin der 4. Aufl. diesee Haodbuehs 
[1. 1. 1910] ersohienenea Arbeiten von Rihkbs, B. 48 1169; 60, 59Q; Fbbubx, JOHMBOif, 

Am. 6*oe 68. 1142. 
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Koohen von 5>Nitro>brenz8chleims&ure mit 1^/oiger methylalkoholischer Salzs&uie (M.)* — 
Golbliohe Bl&ttchen. F: 78,5". Leiohter Idslioh in Alkonol ate der Athylester. 

HC CH 

5- Kltro-brenB8ohleimBfi.ure-&thyle8ter C7H7O5N = ^ *• 

im Artikel 5-Nitro-brenz8ohl6im8aure. Entstebt auch beim Einleiten von Ohlorwasaenitoff 
in eine abtBolnt-alkoholiBche L5sung von 5-NitTO-brenz8ohleimBfttiie unter Erw&rmen am 
Riiokilufikdliler (Klikkhabdt, J.pr. [2] 25, 52). — Bl&ttchen. F: 101" (Kl.). Ldslioh in 
Biedendem, sehr wenig lOslich in saltern Alkohol, scbwer in Ather nnd l^nzol (Mabquis, 
BL [3] 81, 1278 ;A,ch, [8] 4, 257). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumperoxyd Natrium- 
nitrit und Fumars&ure (M., C. r. 137, 520; BL [3] 31, 1281 ; A. ch. [8] 4, 263). Qeht duroh 
Keduktion mit Aluminiumamalgam in 5-Ainino-brenzschleim8kure-kthyle8ter (Syst. No. 2619) 
uber (M., C. r. 130, 1454; BL [3] 81, 1284; A. ch. [8] 4, 265). 

HC CH 

6- Nitro-bren88obleim8fture-olilorid C 5 H, 04 NC 1 = ^ 0 ^ COCl* Beim 

Erw&rmen von 5-Nitro-brenz8chleim8&ure mit Phoephorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Mabquis, C, r. 187, 520; BL [3] 31, 1280; A. ch, [8] 4, 261). — Fetti^ Bl&ttchen (aus Chloro- 
fonn). F: 38". Leicht lOslich in Chloroform und Ather, unlOelich in Petrol&ther. — Wird durch 
kaltes Wasser nur lang^m zersetzt. 

HC CH 

6-Nitro-bren88ohleim8aure-amid C5H4O4N2 = ^ W rk xttt * 

OjN • C • O • C * CO • NHj 

Einleiten von trocknem Ammoniak in die &ther. Ldsung von 5-Nitro-brenzsohleim8&ure- 
ohlorid (M., C. r, 187, 520; BL [3] 81, 1280; A. ch. [8] 4, 261). — Kiystalle (auB Alkohol). 
F: 161®. Ziemlich lOelich in Alkohol, schwer in Waeeer, sehr wenig lOelich in Ather. 


6-Nitro-bren88ohleiniBaure-anilid CnH404N4 = 
5-Nitro-br0nzschleim8&ure-chlorid und Anilin in Gegenwart 


B. Aub 


HC CH 

0,N C O-6 cO NH C,Hs' ^ 

^ nwart von waaserfreiem Ather (M., 
C, r. 187, 520; BL [3] 81, 1281 ; A. c&. [8] 4, 262). ~ Citronengelbe Nadeln (auB Alkohol). 
F: 180". Schwer lOslich in kaltem Alkohol, fast unlOslich in A^er, unlOslich in Wasser. 

5 - Nitro • brenzBohleimsaiire - p • toluidid C||Hio^ 4 N 2 = 

HC CH 

^ ji ^ ^ ^ Au8 5-Nitro>brenzBchleim8&ure-chlorid und p-Toluidin 

0,NCOOCONHC«H4CH, ^ 

in waBserfreiem Ather (M., C7. r. 187, 521 ; BL [3] 81, 1281 ; A. ch, [8] 4, 262). — Gelbe Prismen. 
F: 162". Etwas lOelicher in Alkohol als das Anihd. 

HC CCl 

8 -Chlor- 6 -nitro-bren 28 ohleim 8 aure C 5 Hj 05 NCl = ^ xr* 

OjN • C * O * C* CO 4 H. 

Erw&rmen von 3-Chlor-brenzschleim8&ure-8ulfon8&ure-(5) (Syst. No. 2634) mit rauchender 
SalpeteiB&uie auf dem Wasserbad (Hill, Hsndbixson, Am, 16, 148). — Nadeln oder Priamen 
mit 1 B[j|0 (aus Wasser). Wird bei 75® wasserfrei und schmilzt dann bei 140 — 141®. Schwer 
lOslich in Imltem Wasser. 

CIC CCl 

8.4- Diohlor-6-nitro-bren88ohleimsaura CjHOjNClg = ^ A rw rr* 

OjN • C • O * C * COjH 

behandelt 3.4-Dichlor-brenzschleim8&ure-8ulfon8&ure-(5) (Syst. No. 2634) mit einem Gemisch 
von konz. Schwefels&ure und rauchender Salpeters&ure (Hill, Jackson, Am. 12, 126). — 
Prismen (aus Wasser). F: 189 — 190". Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und in heiBem 
Benzol. 

HC CBr 

S-Brom-5*ziitro*brenz8obleimB&ure CcHiOsNBr B. Beim 

® * * 0,N C O C CO|H 

Eintragen von 1 Tl. 3-Brom-brenz8chleims&ure-8ulfons&ure-(5) (Syst. No. 2634) in 3 Tie. 
rauchende Salpeters&ure (Hill, pAiiMEK, Am. 10, 385). — Nadeln mit 1 HfO (aus Wasser). 
Wild bei 100® wassertei und schmilzt dann bei 159 — 160®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und 
in heiBem Benzol, reichlich in heiBem Wasser. 

BrC — CBr 

8.4- Dibrom-6-nitro-br6n28ohleimB&ure C^HO^NBr, — ^ A rk r*rk xr* 

OjN * C * O * C * 00*H 

Eintragen von 3.4-Dibrom-brenz8chleimB&ure-8ulfonB&ure-(5) in rauchende Salpeters&ure, 
neben 3.4-l)ibrom-2.5-dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) (Hill, Palmbb, Am. 10, 390). — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 204—205". Schwer lOsHch in kaltem Wasser, reichlich in Alkohol, 
Ather und Benzol. 
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Derivat der Furan-monothiocarbon8aure-(2). 

Furaii-thiooarbonBi,ure-(2)-amld, Faran-a-thiooarbons&ure-amid, Thiobrena- 

CH SO OS 

= ^ ^ ^ ^ Man 

leitet trocknen Sohwefelwasserstoff in eine Ldsung von 1 Tl. Brenzschleimsaure-nitril in 
einem Gomkch von 1 Tl. Alkohol -f- 2 Tin. Ather ein (Douglas, B. 25, 1314). — Krystalle. 
F: 127®. Leicht Idslich in heifiem Wasser, Alkohol und Ather. 

Thiopheri’Carhonsdure- (2) und ihre Derivate, 

Thiophen - oarbonsaure - (2), Thiophen - a - oarbonsaure, „a - Thiophensaure** 
HO CS 

CBS4O2S = n M . J?. Beim Erhitzen von 1 Tl. Schleimsaure mit 2 Tin. Barium- 

SO * o * C * OO2H 

sulfid im EinschluBrohr auf 200 — 210® (Paal, Tafbl, B. 18, 468). Der Athylester entsteht 
beim Erhitzen von 2. 6-Dibrom -thiophen mit uberschussigem ChloraraeisenBaureatl^lester 
und Natriumamalgam, neben Thiophen-dicarbon8aure-(2.6)-diathyle8ter (o. 331) 

(Bonz, B. 18, 2306), femer beim Erhitzen von 2-Jod-thiophen (Nahnsen, B. 17, 2192; vgl. 
CuBTius, Thyssbk, J. pr. [2] 06, 6) oder von 2.5-Dijod-thiophen (N., B. 18, 2304) mit Chlor- 
amewensaureathylester und l^^igem Natnumamalgam ; man verseift den Athylester durch 
Kochen mit konzentrierter waBriger oder alkoholi8cher Kahlauge (N., B. 17, 2193; 18, 2304). 
Thiophen-carbonsaure-(2) bildet sich beim Erw&rmen von 2-Athyl-thiophen (Bd. XVII, S. 39) 
mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung, neben a - Thienylglyoxykaure (S. 407) (Eoli, B. 
18, 646). Beim Erwarmen von 2 - Acetyl - thi^hen (Bd. XWI, S. 287) mit alkal. Perman- 
ganat-LOsung , neben a - Thienylglyoxylsaure (Peteb, B. 17, 2646; 18, 642; vgl. Ebnst, 
B. 20, 618). Durch Oxydation von 2 -Propionyl- thiophen (Bd. XVII, S. 296) mit alkal. 
Permanganat - Ldsung (Kbekeleb, B. 19 , 677; Ebnst, B. 20, 618; Cubtius, Thyssbn, 
J,pr. [2] 06, 6). Beim Kochen von a.a-Dithienyl (Syst. No. 2673) mit verd. Kalium- 
permanganat - LOflung (Ebebhabd, B. 27, 2919). — Darat. Man tragt 11,6 g 2-Acetyl- 
thiophen in eine Ldsung von 12 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser ein, setzt portionsweise 
40 g Natriumpermanganat in 1 1 Wasser zu, laBt iiber Nacht stehen und erhitzt auf dem 
Wasserbad bis zum Verschwinden der grtinen Farbe; man setzt zum Filtrat Salzs&ure, bis 
die Keaktion nur noch schwach alkal. ist, engt auf etwa 260 cm® ein, fiigt nach dem Erkalten 
ein Gemisch von 9 g 30®/oigem Wasserstoffperoxyd und 8 g Wasser zu, erwarmt nach einigen 
Stunden auf dem \^sserbad und sauert mit Salzsaure an (Voebman, B. 20, 296). — Nadeln 
(aus Wasser). Die Dampfe reizen zum Susten (N., B. 17, 2194). Bildet mit Thiophen- 
carbon8aure-(3) Mischkrystalle (VoE.). F: 128,6® (Stohmann, Klebeb, J.pr. [2] 43, 9), 
126,5® (N., B. 17, 2646 Anm. 1), 126,2® (VoE.). Sublimierbar; siedet fast unzersetzt bei 260® 
(korr.) (N., B. 17, 2194). Sehr leicht Idslich in Ather, Alkohol und heifiem Wasser, ziemlich 
Idslich in Chloroform, schwer in Petrolather (Pa., Ta.). Die gesattigte wafirige Ldsung enthalt 
bei 24,9® 0,76®/® (VoB.), bei 21® 0,57®/® Saure (V. Mbybb, A. 230, 208). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 646,4 kcal/Mol, bei konstantem Druck : 646,3 kcal/Mol (Stoh., Kl., J, pr. 
[2] 43, 12). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,02 10“^ (Ostwald, Ph. Ch. 3, 
384), 3,29*10^ (Badbb, Ph. Ch. 0, 313), 3,16-10-^ (Vob.). — Wird von Natriumamalgam in 
alkal. Ldsung inTetrahydrothiophen-carbonsaure-(2) (S.263) ubergefiihrt (Ebnst). Liefert beim 
Behandeln mit Brom x.x-Dibrom-thiophen-carbonBaure-(2) (Bo., B. 18, 2308). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salpetersaure 4-Nitro-thiophen-carbonBaure-(2) (Romeb, B. 20, 116; vgl. 
Stbinkopf, Mulleb, A. 448 [1926], 210; Rinkes, B. 61 [1932], 1134). Bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes entsteht Di-a-thienyl-keton (Syst. No. 2743) (Gattebmann, B. 18, 
3014); beim DestiUieren des Calciumsalzes mit Calciumhydroxyd erfolgt Spaltung in Kohlen- 
dioxyd imd Thiophen (Pa., Ta.). Thiophen-carbonsaure-(2), die man in Form des Natrium - 
salzes Kaninchen subcutan injiziert, geht in den Ham als a-Thenoy]glycin (S. 290) fiber 
(Ja7F]6, Levy, B. 21, 3468). Gibt beim Erhitzen mit Isatin und konz. Schwefelsaure eine 
blaue Ldsung (N., B. 17, 2194). — AgC®H302S. Blattchen oder Nadeln. Schwer Idslich 
in kaltem, l^hter in heifiem Wasser (N., B. 17, 2194). 100 Tie. Wasser Idsen bei 11® 0,196 Tie. 
Salz (V. M.>. — Ca(C®H,0,S)2 -f 3H,0. Nadeln (N., B. 17, 2194). 100 Tie. Wasser von 18,6® 
Idsen 18,49 Tie. des wasseifieien Salzes (V. M.). — Ba(C5Ha02S)2 + 2 HjO. Krystalle 
(N., B. 17, 2196). 100 Tie. Wasser von 14,6® Idsen 22,19 Tie. wasserfreies Salz (V. M.). — 
Zinksalz. 100 Tie. Wasser Idsen bei 16® 14,03 Tie. wasserfreies Salz (V. M.). — Bleisalz. 
100 Tie. Wasser Idsen bei 18,6® 0,491 Tie. wasserfreies Salz (V. M.). 

Funktionelle Derivate der Thiophen-oarbonB&ure-(2) 

Thiophen-a-oarbons&ure-athylester CyHgOjS = SC4H8*C02*C2H5. B. Aus Thio- 
phen-a-oarl^ns&ure-chlorid und Alkohol (Nahnsen, B. 17, 2195), Durch Einleiten von 
BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 19 
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Chlorwasserstoff in die ^li^dende alkoholische Losung der Saure (Cubtius, Thyssbn, J, pr. 
[2] 65, 7). — FliiBsig; riecht wie Benzoe8aureathyleBter(N.). Kp: 218® (korr.)(N.); Kp26:li5^ 
(0., Th.). Dl*’’: 1,1623 (V. Axtwers, Kohlhaas, J. pr. [2] 108 [1924], 322; vgl. N.). 


Thiophen - a - carbonsaure - ohlorid CsHjOClS = SC4H8*COCL B. Aus Thiophen- 
a-carbonflfture und Phosphorpentachlorid (Naitnsen, B. 17 y 2196). — Fliissigkeit vom durch- 
dringenden Geruch des Benzoylchlorids. Kp: 190®. 


Thiophen -a -carbonsaure -amid CgHgONS == SC4H3 CO NH2. B. Aus Thiophen- 
a-carbonsaure-chlorid und Ammoniumcarbonat (Nahnsen, B. 17, 2196; V. Meyeb, A. 286, 
210). In geringer Menge bei mehrstiindigem Erhitzen des Ammoniumsalzes der Thiophen- 
a-oarbonsauro auf 240® (N.). Beim Behandeln von 2-Cyan-thiophen mit konz. Schwefels&ure 
(Hantzsou, B. 24, 48). — KrystaUpulver (aus Ather). F: 174® (V. M.), 176® (H.), 180® (N.). 
Nicht sehr leicht lOslich in kochendem Ather (V. M.). 

Thiophen-a-oarbonsaure-anilid CjjH^ONS = SCiHg-CO-NH-CgHg. B.^ Aus Thio- 
phen und Phenylisocyanat in Gegenwart von Aluminiunachlorid (Leuckabt, Schmidt, B. 
18, 2340). Bei mehrtftgigem Stehenlassen von Thiophen-a-carbonsaure azid mit kaltem Anilin 
(CuRTius, Thyssen, j. pr. [2] 65, 16). — Blattchen. F; 140® (L., Sen.; C., Th.). 

N-Phenyl-N'-a-thenoyl-harnstofiF CigHioOgNaS = SC4H3 CO NH CO NH*CeHg. B. 
Aus Thiophen-a-carbonsaure-amid und Phenylisocyanat (V. Meyeb, A. 286, 210). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 206®. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol. 

a - Thenoylaminoessigsaure , a - Thenoylglycin , ,,a-Thiophenur 8 aure“ 
() 7H703NS = SC4H3*00*NH*CH2-(j02H. B. Findet sich im Ham von Kaninchen, denen 
tbiophen-a-carbonsaures Natrium (Jaffe, Levy, B. 21, 3468), a-Thiophenaldehyd (Bd. XVII, 
8 . 286) Oder /3-[a-thienyl]-acrylsaures Natrium (S. 301) (Cohn, H. 17, 281) subcutan injjiziert 
wurde. — Prismen (aus Wasser). F: 171 — 172® (J., L.; C.). Sehr schwer lOslich in Ather, 
ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (J., L.). — Wird durch Kochen mit 
Barytwasser glatt in Glycin und Thiophen-a-carbonsaure zerlegt (J., L.). — AgC7He08NS. 
Nadeln. Sehr schwer lOslich in Wasser (J., L.). — Ca(C7H803NS)2-4-5(?)H20. BlAttohen 
Oder Nadeln. AuBerst leicht lOslich in Wasser (J., L.). — Ba(C7H808NS)2-+-2H20. Nadeln. 
J-*eicht loslich in Wasser, fast unlOslich in Alkohol (J., L.). — Harnstoffsalz 0H4ON2-f 
C7H7O3NS. B. Findet sich im Harn vonHunden nach subcutaner Injektion von a-Thiophen- 
aldehyd, neben a-Thiophenursaure (C.). Nadeln. F: 136® (C.). 

Thiophen-a-carbonsaure-iminoathylather C7H8ONS — SC4H3 C(:NH)*0'C2H5. B. 
J)as Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine alkoh. 
LOsung von Thiophen -a -carbonsaure -nitril (Douglas, B. 25, 1312). — Gelbliches 01. — - 
lieim Erwarmen mit Hydroxy laminhydrochlorid in konzentrierter, w&Biig-alkoholischer 
Losung entsteht Athyl-[a-thienylformhydroximsaure]. — C7H9ONS4-HCI. Kiystalle. 

Thiophen-a-carbonsaure-nitril, 2-Cyan-thiophen , a-Thienylcyanid C5H3NS — 
SC4H3 CN. B. Bei maOigem Erwarmen von a-Thiophen-syn-aldoxim (Bd. XVII, S. 286) mit 
konz. SodalOsung (Hantzsch, B. 24, 47). Aus a-Thiophen-syn-aldoxim-acetat (s. im Ai1)ikel 
a-Thiophen-syn-aldoxim) beim Behandeln mit Soda oder bei langerem Aufbewahren im 
Vakuum (H.). Beim Kochen von a-TMenylglyox^aure (S. 407) mit einer konz. LOsung 
von uberschiissigem Hydroxylaminhydrochlorid (Douglas, B. 25, 1311). Beim Kochen 
von a-Thienylglyoxylsaure-oxim (S. 407) mit angesauertem Wasser oder besser mit Hydroxyl- 
aminhydrochlond (H.). Beim Behandeln von a - Thienylglyoxylsaure-oximacetat (S. 407) 
mit SodalOsung, Eisessig, Essigsaureanhydrid oder Alkohol bei gew6hnlicher Temperatur 
(H.). Entsteht in geringer Menge bei der Destination von Thiophen-a-carbons&ure-amid mit 
I’hosphorpentasulfid (V. Meyeb, A. 286, 212). — 01. Kp: 192® (D.). Mit Wasserdampf 
fliichtig (D.). — Liefert mit konz. Schwefelsaure Thiophen-a-carbonsaure-amid (H.). 


Thiophen-a-carbonsaure-amidoxim CgHjONjS = SC4H8*C(:NH)NH*OH bezw. 
8C'4H3 • C(NH2) : N * OH. B. Aus Thiophen-a-carbonsAure-nitril und Hydroxylamin (V. Meyeb, 
A. 236, 212; Douglas, B. 25, 1313). — SAulen (aus Benzol). F: 91 — ^92® (V. M.). 

Athyl - [a- thienylformhydroximBaure] C7H9O2N S == SO4H8 • C(0 • CjHg) : N • OH. B. Bei 
D/a-si^dg. Erwarmen von 1 Tl. Thiophen-a-carbonsaure-iminoathyl&ther mit iVt Tin. Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in konzentrierter, waBrig-alkoholischer LOsung (Douglas, B. 25, 
1312). — Krystalle (aus Wasser). F: 67®. 
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Thlophen-a-oarbonsaure-hydrajrid, a - Thenoylhydrazin CgHeONaS = SC4H3 CO« 
B. Man tr&gt in 6 g siedendes Hydrazi^ydrat tropfenweise 10 g Thiophen- 
a-carbonsAure-&thyleBter ein und kocht nooh einige Stnnden (CuBTnrs, Thysskn, J, pr. 
[2] 06, 7). — Naaeln (ans Wasser). F: 136®. Sehr leicht lOslich in heiBem Alkohol, leicht in 
heifiem Wasser und ^nzol, sehr wenig in kaltem Ather und Ligroin. LOslioh in 40 Tin. 
Wasser bei 18—19®. — Wird duroh siedende konzentrierte S&uren und Alioilien hydrolysiert. - 
NaCgHgON^S. Gtelbe Flooken (durch Natrium&thylat und Ather). Zersetzt sich gegen 260®. — 
CgHeONjS + HCL N&delchen (aus Alkonol). F: 247® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser und 
siedendem Alkohol, unlOslich in Ather und Benzol. 

Thiophen - a - carbonsdure - isopropylidenhydrazid , Aoeton - a - thenoylhydrazon 
CgHi0ON2S = SC4H8*C0*NH*N:C(CH8)2. B, Beim AuflOsen von Thiophen-a-carbonsAuro- 
hydrazid in wenig mehr als der bereohneten Menge Aceton (C., Th., J. pr. [2] 06, 11). — 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F : 10^. Leicht Idslich in Ather, Alkohol und wannem Benzol, 
unlOslich in Wasser und Ligroin. — Wird durch warmes Wasser, Sauren und Alkalien leicht 
gespalten. 

Thiophen - a - carbonsaure - benzalhydrazid , Benzaldehy d - a - thenoylhydrazon 
Ci2HioON2S = SC4H8'CO*NH*N:CH*CeH5. B, Aus Thiophen<a*carbonsAure-hydrazid und 
Benzaldehyd durch Schiitteln mit Wasser (C., Th., J. pr. [2] 05, 9). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 177®. Leicht Idslich in heifiem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, 
unlbslich in Wasser und Ligroin. 

Thiophen-a-carbonsaure-salicylalhydrazid, Salioylaldehyd-a-thenoylhydrazon 
C12H10O2N2S = SC4 Hs-CO*NH*N:CH* 04H4*OH. B. Beim Aiiflosen von Thiophen- 
a-carbonsAure-hydrazid in einem kleinen Uberschufi von Salicylaldehyd (C., Th., J, 'pr. 
[2] 06, 10). — C^lbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 176®. Leicht Idslich in absol. Alkohol, 
Chloroform und siedendem Ather, unldslich in Wasser und kaltem Ather. 

Thiophen-a-oarbonsaure- [)3-acetyl"hydrazid] , N - Aoetyl-N'-a-thenoyl-hy drazin 
C7H8O2N2S = SC4Ha*CO*NH*NH*CO*CH3. B, Beim Erwarmen aquimolekularor Mengen 
Thiophen-a-carbonsaure-hydrazid und EssigsAureanhydrid bis zur Ldsung (C., Th., J, pi\ 
[2] 06, 11). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 172®. Leicht Idslich in warmem Wasser, 
Benzol und Alkohol, unldslich in Ather und Ligroin. 

Thiophen - a - oarbonsaure - (d - benzoyl - hydrazid] , N - Benzoyl - N' - a - thenoyl- 
hydrszin CJ2H1UO2N2S = SC4H8*0O-NH*NH-CO*C8H5. B. Bei tropfenweisem Zusatz 
von Natronlauge und Benzoylohlorid zu der wAfir. Ldsung von Thiophen-a-carbonsAure- 
hydrazid (C., Th., J, pr. [2] 06, 12). — Schwammige Krystallmasse (aus Alkohol). Leicht 
Idslich in warmem Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin. 

Aoetessigester-a-thenoylhydrazon CuHi40«N2S == SC4H8*CO*NH-N:C(CH8)-CH2* 
C02*C2H5. B. Beim ErwArmen aquimolekularer Mengen Thiophen-a-carbonsAure-hydrazid 
und Aoetessigester bis zur Ldsung (C., Th., J. pr. [2] 06, 10). — Schwammige Krystallmasse 
(aus verd. A&ohol). F: 112®, Leicht Idslich in Alkohol, ziemlich Idslich in warmem Wasser 
und Ather. 

N.N'-Di-a-thenoyl-hydrazin C,oH802N2S2 = [SC4H8'CO NH— B. AueThiophen- 
a-carbonsAure'hydrazid und Jod in siedendem Alkohol (C., Th., J.pr, [2] 05, 13). ~ Sohwam- 
mige Krystalle (aus wAfir. Alkohol). F: 262®. Leicht IdsUoh in warmem Alkohol und Aceton, 
schwer in siedendem Wasser, unldsUch in Benzol und Ather. 


Thiophen - a - oarbonsaure - azid CjHgONaS = SC4H3*CO*Ns. B. Aus salzsaurem 
Thiophen-a*c€krbon8Aure-hydrazid und Natriuronitrit-Ldsung unter ^ter Kiihlung (C., 
Th., j. pr. [2] 06, 14). — (jlelbe, blAttrige Krystallmasse. Greift die SphleimhAute stark an. 
F: 37®. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. leicht Idslich in Ather, ziemlich Idslich 
in Wasser. 


Substitutionsprodukte der Thiophen-carbonSAure-(2). 

HC — CH 

6 • Chlor - thiophen - oarbons&ure - (2) CgH802ClS — Qj^.g.Q.QQ Durch 

schwaches ErwAnnen von 3 g 6-Chlor-2-aoetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 287) mit einer Ldsung 

von 8 g TCaliiinnpft rmi>.TigA.n<i. t und 12 g Natriumhydioxyd in 300 cm® Wasser auf dem 

bad (Gattbbmahk, RdlosB, B. 10, 694). — Nadeln (aus Wasser). F: 140®. Sublimierbar. 

Ziemiioh schwer Idslich in hei^m Wasser. 

HC — CH 

6 -Brom- thiophen - oarbonsaure -(2) C5H802BrS = Durch 

schwaohes ErwArmen von 9 g 6-Brom-2-acetyl*thiophen (Bd. XVII, S. 288) mit einer l^ung 

19 * 
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von^ 19 g Kaliumpermaiiganat und 36 g Natriumliydroxyd in 800 om* Wasser auf dam 
WasBorbad (G., R., B, 19, 690). — Nadeln (au« Waaaer). F: 139,6®. Sublimierbar. Fast un- 
Idslioh in kaltem Wasser, lOslioh in heiBem, leioht in Alkohol und Atber. 

x.x*Dibrom-thioph6n*oarbon8&are-(2) CjHiOjBrjS = SC 4 HBrj-CC^. B, Beim 
Behandebi von Thiophen-a-oarbons&uie mit libersohtLssigem Brom (Bohz, S, 18, 2308). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 222®. Ziemlioh sohwer fliiohtig mit Wasseidampf. Sublimiert 
bei vorsiohtigem Erhitzen. Fast unlOslioh in kaltem Wasser, leioht lOslioh in Alkohol und 
Ather. — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Sohwefels&uie und Isatin eine sohmutzig griine 
F&rbung, die rasoh in Braun lil^rgeht. — KOgHOiBriS (bei 130®). Undeutlioh krjptallinisoh. 
Sehr leioht lOelioh in Wasser. — .^^.HOiBr^S. K&siger Niedersohlag, der allm&hMoh krystal- 
linisoh wird. — Ba(C 5 H 04 Br) 6 )t + 3Vf H|0. Nftdelchen. Sohwer lOslioh in kaltem Wasser. 

Methylester C«H 40 |Br|S = SC4HBr|*00|*CH3. ^B, Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der x.x-Dibrom>thiophen*oarDons&ure<(2) mit Methyljodid imd Ather am RiiokfluBkiihler 
(B., B. 18, 2313). — N&delohen (aus A^ohol). F: ^®. 


Ohlorid CsHOClBraS = SC 4 HBr|*C 001 . B. Beim Erhitzen yon x.x-Dibrom-thiophen- 
oarbons&uxe-(2) mit Phosphorpentaohlorid (B., B, 18, 2312). — Nadeln. F: 36,6®. 

Amid CsHjONBriS = SC 4 HBr* CO'NH,. JB. Beim Erwkrmen eines Gemenges von 
x.x-Dibrom-tmophen-oarbons&ure-cmorid und Ammoniumoarbonat auf deni Wasserbad 
(B., JB. 18, 2312). — N&delohen (aus Wasser). F: 166,6®. Ziemlioh sohwer lOslioh in koohendem 
Wasser, leioht in Alkohol und Ather. 


6 -Jod-thiophen-oarbonB&ure-( 2 ) O^HgOiIS — 


JB. Duroh sohwaehes 


HC— CH 

i(ijsc5co.Bf‘ 

Erw&rmen von 11 g 6-Jod-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 288) mit einer LOsung von 22 g 
Kaliumpermanganat und 40 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser auf dem Wasserbad (Gattkb- 
MANK, RdMBB, JB. 19, 693). — Nadeln (aus Wasser). F: 131®. Sublimiert in Tafeln. — 
NH 4 C 5 H, 04 lS. Nadeln. ^hwer lOslich in kaltem Wasser. 

0^0 — CH 

4«Nitro*thiophen-oarbona&ure-(2) ^) C 4 H 4 O 4 NS = u h . JB. Man tr&gt 

HC.* 8 * C • COjH 

Thiophen-a-oarbons&ure in kleinen Portionen in konz. Salpeters&ure bei 60® ein und h&lt 
die l^ung 6 — 10 Minuten lang in schwachem Sieden (ROmbb, B. 20, 116). — Krystallisiert 
in zwei Formen: Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 145 — ^146®; derbe KiystaUe vom Schmelz- 
punkt 126®; beide Formen lassen sioh ineinander uberfiihren. Leioht lOslioh in Alkohol. — 
Mim Koohen des Silbersalzes mit Athyljodid und Alkohol entsteht der Athvlester (N&del- 
chen; F: 70 — 71®). Versetzt man die alkoh. LOsung mit einer Spur Natronlauge, so i&rbt 
sie sioh fuohsiniot; bei Zusatz von tlbersohtissigem Alkali verschwindet die F&rbung. — 
AgCA 04 NS. Nadeln. 


2. JPlMrafSKwrbofur4ure-(B>f Furan-p^carbonsAure C 4 H 4 O, = 
[systematisohe Stammverbindung der Thiophen-oarbonB&ure-(3)]. 


HC C • CO,H 

h6 • 0 • 


Thiophen - oarbons&ure - ( 8 ) , Thiophen - ^ * oarbons&ure , - Thiophans&ure** 

™ — CCO.H 

8 c)h * Oxydation von 3-Methyl4hiophen (Bd. XVII, S. 38) 

(Muhlbbt, B. 18, 3003; Damsky, JB. 19, 3284) oder von 3-Athyl-thiophen (Bd. XVII, 
S. 40) (D.) mit alkal. Kaliumperman^nat-Lasung. — Darst, Man ohloriert koohendes 
3-Methybthiophen unter Zusatz von 10®/o Phosphomntachlorid im direkten Soanenlioht, 
bis 2 Atome Chlor eingefhhrt sind, efhitzt das Produkt mit Caloiumoarbonat und Wasser 
4 Stdn. im Olbad auf 130®, destilUert den entstandenen Aldehyd mit Wasserdampf liber, 
reinigt ihn liber die Disulfityerbindung, oxydiert ihn mit alkal. Permanganat-LOsung und 
behandelt die entstandene S&ure zur Reduktion der bei^mengten, im Kmn ohlmeiten 
S&uie mit Natriumamalgam (Voxbicak, JB. 26, 297). — Nadeln (aus Wasser). Monoklin 
prismatisoh (Jabgsb, E , 26, 304; Z . Kr. 46, 410). Bildet mit Thio^sn*a<a&rbQns&iare 
Mischkrystalle (V.). F: 136® (M.), 138,4® (V.). Leioht flhohtig mit Wasseidampf (M.). 
Unzeisetzt sublimierbar (M.). Die ges&ttlgte w&firige LOsung enui&lt bei 26® 0^43®/o S&ure 
(D.; V.). ElektrolytiMhe Dissoziationskonstante k Mi 26®: 7,8x10^ (LovAk, PA. C&. 19, 
468; V.). — Gibt mit Isatin und konz. Sohwefek&uie die Indophenin-Reaktkm (M.). — 
AgC^HyOiS. Nadeln und Bl&tter. Sohwer lOslioh in Wasser (M.). — Ca(C 4 H|OsS)| + aq. 


C4H4O4S 


^) 80 formuliert auf Grand der naoh dem Li(eratar-Sohla6tennin der 4. Anfl. dieses Hahdbuchs 
[1.1.1910] ersohieoenen Arbeiten von Stzivkoff, MOlueb, A. 448, 210; Einxbs, B. 61, 1184. 
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Nadeln. Enth&lt naoh. dem Trooknen iiber Okloiumohlorid V* ILO (M.)* 100 Tie. Wasser 
Uleen bei 14,6® 7,92 Tie. waaserfreieB Sala (D.). — Bariumsals. 100 lie. Wasaer Ideei bei 
17® 11,64 Tie. wasserireieB Salz (D.). 

Thiophen-jS-oarbona&ure-amid CfHsONS = 8G4H.*CO*NH«. B, Man a^ixmt 
Tluo{dien*d-oarbon8&iire mit FharohorpentMblorid, destilnert daa raoaphoroxyohldr^ ab 
und yeireiDt das zurOokbleibende Of mit zeatem Ammoniomoarbonat (Damsky, B. 10, 3286). — 
Nadeln (aus Ather). F: 177,6 — ^178®. Sebr aohwer 16aliob in Ather. 

N-Phenyl-N'-^-thenoyl-hamatoir *= SCA CO NH CO NH CgH,. B. 

Bei gelindem Erw&men von Thiopben*/?-oarix>n8&iire-amid mit etwaa mehr ala der bereoh- 
neten Menge Phenyliaoc^nat (D., jB. 10, 3285). — Nadeln. F; 206®. Sohwer lOeliob in Alkobol. 


2. Carbons Auren 

1. oL^FUryieMHgsdure = 

dung der a-Thienyleaaiga&ure). 

a-ThienyleaBigsAura GeHfOiS = 


HC CH 

HC O C CH, GO,H 

HC — CH 


(aystematiaobe Stammverbin- 


^ -5* Beim Kochen von a-Thie- 

HC * 8 * C * • CO jH 

nylglykola&ure (S. 345) mit konz. Jodwaaaeratoffa&ure und rotem Fboaphor (Ernst, B. 10, 
3281). — Farbloae Ejyatalle. F: 76®. LOalich in heiBem Waaaer, Alkobol und Ather. — 
AgG4HBOt8. Niederaohlag. — Ba(GBHBOtS)B (bei 130®). KryataUe. L5alioh in Waaaer. 


HC- 


•CH, 


-C* 

2. S-- Methyl •furan~carbonsdure~ (2) m [ayatematiache 

HC'O'C'COjH 

Stamm verbindung der 3-Methyl-thiophen-carbon8&ure-(2)]. 

HC — C'CH. 

8-Mothyl*tlilopben-oarbon8Aure-(2) CbHbOjS = •; « ™ B. Duroh Eintragen 

HC * 8 • C • COjH 

von 5 g Aluminiumoblorid in ein Gemiaoh aus 3 g 3-Metlnri>tliiophen (Bd. XVII, 8. 38), 10 g 
Sohwezelkohlenatoff und 6 g Carbamida&ureohlorid und Veraeirang dea entatan^nen Amida 
mit konzentriertem alkoholiaohem Kali (Zelinsky, B, SO, 2024; Gattsrmann, Z., A. 844, 
68). Buroh 36-stdg. Kochen einea Gemisohea von (nicht nSher beaohriebenem) iodiertem 
3>Methyl-thiophen, Chlorameiaena&ure&thyleater und Natriumamalgam und Veraeifung 
dea entatandenen Athyleatera mit aiedender alkohohacher Kalilauge (Levi, B. 10, 667). 
Neben Thioph0n-dicarlx> naSu re-(2.3) (Gerlach, A. 867, 166) bei der OxyvUtion von 3>Methyl- 
2-aoetyl-thiophen (Bd. XVII, 8. 296) in alkal. LOaung mit KaHumpermanganat (DsinTTH, B, 
10, 6^). — Farbloae Nadeln (aua Waaaer oder 60%igem Alkobol). F; 144® (L.; D.), 143® 
(Z.; Ga., Z.), 140® (Ge.). Scbwer lOalich in kaltem, leiohter in beiBem Waaaer, leioht lOalich 
in Alkobol und Ather (Ge. ; L.). — AgCaHnOsS. Farbloae glaagl&nzende KryataUe (aua Waaaer) 
(L.;D.; Ge.), — Ga^CtHBOiS), -f 3*/4H,0 (L.) oder 4H,0 (D.). Bl&ttohen (aua Waaaer). 
Verliert daa KiyataUwaaaer bei 140® (L.; D.). — Ba(C4HiO|S)B + 6 H^O. KiyataUbl&ttchen. 
Verlieort daa Ki^tallwaaaer bei 140® (L.). — Pb(C«HBO,8),. Farbloaea Pulver. LOalioh in 
viel heifiem Waaaer (Ge.). 

Ohlorid O4H5OCIS = SC4H,(CH,)-COCl. B, Aua 3-M6thyl-thiopben-carbonaSure-(2) 
und Pboaphorpentaoblorid (Levi, B, 10, 659). — Farbloae Flfkaaigkeit. Riecht Ahnlioh wie 
BenzoykbJoiid. Kp; 218 — ^220®. 

Amid C|H^ONS — SC4HB(CHg]hCO’NHB. B. a. bei 3-Methyl-tbi(^^-oarbona&ure-(2). 
Entatdbt auon beim Miachen von ^Methyl •thiophen-oarbona&uxe-(2)-oblorid mit Uberachiia- 
aigem Ammoniumoarbonat (Levi, B. 10, 659). — Nadeln (aua Waaaer). F: 122 — ^123® (L.), 
119® (Zbliksxt, B. SK), 2024; Gattermann, Z., A. 844 , 59). 


3. 2^M0thyl^/Uranr-earbon9dure^(3) CeHsOs == 


HC CCO,H 

HCOGCH, 

) mit alko] 


B. Man erhitzt 


a-|ffHJtliJorAt&yJiclsn]-aoeteaaiga&ure-&tbyle8ter (Bd. HI, 8. 737) mit alkoh. Ammoniak auf 
160® und veraeift den entaiwdenen Atbyleater mit alkoh. Kalilauge (Planohxb, Albini, 
R.A.L. [6] 181, 42). — Fast tebloae KryataUe (aua Waaaer). F: 102^103®. LdaUoh in 
Alkobol, Atber, PetiolSther und Eiaeaaig. 

4. 4 Oder 9 •• Methyl •fi^rdfi-^earbtmedure - (2 Oder 4> C4H4OB = 

CH, 0-~CH ^ HOiC cACH r . .. u ^ 

" Oder M " [ayatematiache Stammverbmdung der 4 oder 

HC*0000|H HCOCCH, 

2<M!ethyl4hioidien«o4rbonaSiiie-(2 oder 4)]. 
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4 odor 2 - llethyl • ttaiophen • oarbona&ure - (2 oder 4) C,H(OtS = 


CH,C — CH 
HCSdcOjH 


HO C*C CH 

o nxT • Entsteht neben Thiophen-dioarbon8&ure-(2.4) bei 2 — 3-t&gigem 
• HC*S'C*CH3 

Stehenlassen von je 1 g 2.4-Diniethyl-thiophen (Bd. XVII, S. 41) mit einer Ldsung von 12 g 
Natriumhydroxyd und 6,7 g Kaliumpermanganat in 800 g Wasser; man trennt beide SauTOn 
durch Destillation mit Wasserdampf, wobei sich nur die Monocarbons&ure verflUcbtigt 
(Zelinsky, B. 20, 2021). — Nadeln (aus Wasser). F: 118—119®. Sublimierbar. Schwer lOslich 
in kaltem Wasser, leicht in Ather. — AgCaH5028. — Ca(CeH30tS)2 -f 2Vi H,0. Bl&ttchen. 


6 . 5 - Methyl - furan - carbonsdure - (2) , 3 - Methyl - bremschleitnsdure^ 

0JJ 

d-Methyl'-brenzBchleimsdure CjH^Oa = rr* Aufkochen 

* C * O * C * OO2I3L 

von 10 g 6 -Methyl -furfurol (Bd. XVIT, S. 289) mit 60 g Silberoxyd und 800 g Wasser (Hill, 
Jennings, Am, 16, 167). — Darai, Man suspendiert 76 g Silberoxyd in einer LOsung von 16 g 
Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser, gibt 30 g 6-Methyl -furfurol zu und kocht eine halbe Stunde 
unter RiickfluB (Hi., Sawyer, Am. 20, 171; Hi., Sylvester, Am. 32, 187). — Tafeln oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 108 — 109®; sublimiert leicht (Hi., J.). S' hr leicht lOslich in heiBem 
Wasser; l^i 20® enthalt die gesattigte wABrige LOsung 1,89 ®/q (Hi., J.). Leicht lOslioh in 
Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol, fast unidslich in Schwefelkohlenstoff 
(Hi., j.). — Beim Einleiten eines mit 2 Mol Brom gesatti^en Luftstroms in eine kalte w&firige 
Suspensicn von 5-Methyl-brenzBchlcim8aure entsteht /^-Acetyl-acrylsfi-ure (Hi., Hbndrixson, 
B. 23, 462; Hi., J., Am. 15, 172). Bei der Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform unter Kiihlung 
rait Kaltegemisch wird 5-Methyl-brenz8chleim8aure-tetrabromid gebildet (Hi., J., Am, 15, 
184). In siedender Chloroform -L68ung erhalt man beim Eintragen von 2 Mol Brom als Haupt- 
produkt 6-Brommethyl-brenz8chleim8aure (Hi., J., Am. 15, 180). Durch Eintragen von 
1,6 Mol Brom bei hdchstens 17® in die essigsaure Losung von 6-Methyl-brenz8chloimsaure 
entsteht 3oder4 -Brom- 6- methyl -brenzschleimsaure (Hi., J., Am. 16, 176). Setzt man 
1 Gew.-Tl. 6-Methyl-brenz8chleims&uro 16 — 20 Stdn. den Dampfen von 3 Gew.-Tln. Brom 
aus, so entsteht 3oder4- Brom -6- brommethyl -brenzschleimsaure (Hi., J., Am, 16, 182). 
Beim Behandeln von 6-Methyl-brenz8chleim8aure mit Phosphorpentachlorid oder Phosphor- 
trichlorid erh&lt man 5-Methyl-brenzschleim8aure-chlorid (Hi., Sa., Am, 20, 171). 6-Methyl- 
brenzschleims&ure gibt beim Eintragen in rauchende Schwefels&ure unter Kiihlung 6-Methyl- 
brenzschleimsajre-Bulfonsaure-(3) (Syst.No.2634) (Hi., J., Am. 15, 174; Hi., Sylvester, Am. 
32, 188). Die mit wenig Isatin versetzte Ldsung in konz. Schwefels&ure f&rbt sich beim Er- 
w&rmen chrorngriin (Bieler, Tollens, A. 268, 126). — Salze: Hi., J. — NaCeH^O,. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Sehr leicht lOslich in Wasser. — KCeH^Og. Prismen. Sehr leicht 
lOslich in Wasser. — AgC^HgOg. Nadeln (aus heiBem Wasser). Schwer lOslich in Wasser. — 
0a(C-H5O8)2 -j- 2H2O. Farblose Nadeln. Bei 20,2® enth&lt die g^&ttigte w&Brige LOsung 
12,7®/o wasserfreies Salz. — Ba(C6H5 03),. Farblose Krystalle. Die w&Br. LOsung enth&lt 
bei 19,6® 22,6®/o, bei 99® 20,85% wasserfreies Salz. 

Athylester CgHjoOa == 0C4H2(CHa)*C02*C2H5. B. Beim Sattigen einer Losung von 
6-Methyl-brenz8chleimB&ure ir absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Hill, Jennings, Am. 
15, 170). — Fllissig. Kp^gg: 213 — 214® (korr.). 


Chlorid CgHgOgCl = OC4H,(CH8)*COCl. B. Aus 6-Methyl-brenz8chleimBaure durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid oder Phosphortrichlorid (Hill, Sawyer, Am. 20, 171). — 
Nadeln. F: 28®; K^g: 93 — 94®; Kpyggi 202® (H., S., Am, 20, 171). — Liefert beim ]^handeln 
mit etwa 2,6 Mol Brom bei 140 — 160® im Sonnenlicht 6-Dibrommethyl-brenz8chleim8&ure- 
bromid (H., S., B. 27, 1669; H., S., Am. 20, 173). 


Amid CgHvOaN = OC4H2(CHj)*CO*NH2. B. ^i 2-tagigem Stehenlassen von 6-Methyl - 
brenzschleim8aure-&thylester mit konzentriertem waBrigem Ammoniak (ELill, Jennings, 
Am, 15, 170). — Farblose Prismen (aus Wasser). F: 131®. Leicht lOslioh in Alkohol, lOslich 
in Benzol und ligroin in der Hitze, wenig in der Kalte. 


HC — CBr 

3 Oder 4*Brom-5-methyl-brenz8ohleiniBaure CgH.O.Br = _ n 11 oder 

CH3C0C00,H 

BrC CH 

riTx o XT- tragt 1,6 Mol Brom in eine LOsung von 1 Mol 6-Methyl-brenz- 

OJclg * u * O * C * OOoH 

schleims&ure in der 1 Vt-fachen Gewichtsmenge Eisessig bei hOchstens 17® ein (Hill, Jennings, 
Am. 15, 176). — Farblose Nadeln. F: 150 — ^161®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
schwerer in Benzol, schwer Idslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Die gesattigte waBrige 
Ldsung enth&lt bei 21,4® 0,28®/g Saure. — Leitet man einen mit Brom&mpf ges&ttigton 
Luftstrom durch die w&Br. Suspension, so entsteht aoder/l-Brom-/?-aoetyl-aorylB&ure (Bdlul, 
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S. 734). — KC*H40gBr. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. — AgCeH408Br. Nadeln 
(aus heiBem Wasser). — 0a(C4H408Br)g -f" 3 HjO. Nadeln (aus Wasser). Die w&Br. Ldsung 
pnth&lt bei 20® 0,41®/o wasserfreies Salz. — Ba(CeH4 08Br)j + 4 HgO. Nadeln (aus Wasser). 
Die ges&ttigte w&Br. Ldsung enthalt bei 20,2® 0,59®/o wasserfreies Salz. 

JJQ 

B-Brommethyl-brenzsohleimsaiire OgHcOoBr = n i> , B. Beim 

CHgBr • C * 0 * C • COgH 

Eintragen von 2 Mol Brom, das mit dem gleichen Gewicht Chloroform verdiinnt wurde, 
in eine siedende Losung von 5-Methyl-brenzschleims&ure in der 6-fachen Menge Chloroform 
(Hill, Jbnninos, Am, 15, 180). — Sohiefe Flatten (aus Chloroform oder Benzol). F: 147® 
bis 148®. Leioht Idslich in Alkohol, Ather, Aceton und Fisessig, etwas schwerer in heiBem 
Benzol und Chloroform, fast unldslich in Schwefelkohlenstoff. — Beim Erhitzen mit Wasser 
entsteht d-Oxymethyl-brenzschleims&ure (S. 345). 


3 Oder 4 - Brom - 6 - brommethyl - brenzsohleimsaure CfiH.O«Bra = 

HC — CBr , BrC CH ^ _ 

-r, ^ ^ s^tzt 1 Gow. -Tl. 5-Methyl-brenz- 

CHjBrCOCCO,H CHjBrCOCCOgH 

sohleims&ure 15—20 Stdn. den D&mpfen von 3 Gew.-Tln. Brom aus (Hill, Jennings, Am. 
16, 182). Beim Behandeln von 3oder4- Brom -5- methyl -brenzschleims&ure mit Brom in 
siedendem Chloroform (H., J.). — Tafeln (aus Toluol). Schmilzt bei 175® unter Zersetzung. 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer loslioh in siedendem Benzol und Chloroform, 
fast unldslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Beim Erw&rmen mit Wasser entsteht 
3oder4-Brom-5-oxymethyl-brenz8chleimsaure (S. 346). 

HC— CH „ _ , 

B-Dibrommethyl-brenzschleimsaure C6H408Br2 = 

OHBrg • C * O • C * COgH 

Behandlung von 6-Brommethyl- brenzsohleimsaure mit einem groBen CberschuB von Brom 
in siedender Chloroform - Ldsung in (durch einen Hohlspiegel) konzentriertem Sonhenlicht 
(Hill, Sawyer, Am. 20, 172; vgl. H., S., B. 27, 1569). — Griinliche Prismen (aus Benzol). 
F: 153®. Leicht Idslich in Ather, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin, fast unldslich 
in Schwefelkohlenstoff. — Wird durch Kochen mit Wasser oder Alkohol unter Bromwasser- 
stotf'Entwicklung zersetzt. 


nu — uxi 

Bromid CgHgOgBrg = ri Behandeln von 1 Mol 6-Methyl - 

CHBrg * C * O * C * OOBr 

brenzschleims&ure-chlorid mit etwa 2,5 Mol Brom bei 146 — 160® in (durch einen Hohlspiegel) 
konzentriertem Sonnenlicht (Hill, Sawyer, B. 27, 1569; H., S., Am. 20, 173). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 102®. Leicht Idslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und heiBem 
Ligroin. — Beim Kochen mit Wasser, zweckm&Big unter Durchleiten von Wasserdampf, 
erh&lt man d-Formyl-brenzschleimsaure (S. 408) und wenig Tetrabrommethan. 


5-Methyl-thiophen-oarbons&ure-(2) CgHgOgS = A a A tt' BeiderOxy- 

CHg • G • o • C • GOgM 

dation von 2.5-Dimethyl -thiophen (Bd. XVII, S. 41) mit alkal. Kaliumpermanganat -Ldsung 
(Paal, B. 18, 2253). Ihirch 36-8tdg. Kochen eines Gemisches aus 16 g (nicht naher beschrie- 
benem) jodiertem 2-Methyl-tlilophen, 9 g Chlorameisens&ure&thylester und 460g l®/0igem 
Natriumamalgam unter BiickfluB und Kochen des entstandenen Athylesters mit alkoh. 
Kalilauge (Levi, B. 19, 666). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 137® (L.). Sublimiert bei 
etwa 120® in Nadeln (P.). Etwas flBchtig mit Wasserdampf (P.). Sehr leicht Idslich in heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather ( P.; L.). — Wird von alkal. Kaliumpermanganat - Ldsung 
zu Thiophen-dicarbonB&ure-(2.5) ozydiert (L.). Gibt mit Isatin und Schwefels&ure keine 
E&rbung (P.). — AgCiHgOgS. K&siger Niederschlag (L.). — Ca(CgH5 0gS)2 -f 3V4 HgO. 
Bl&ttot&en (D). 


3. Carbons&uren C^HgOs. 

HC* J^^Arfurylessigadure C7Hg03 = 

" ftrx * Aus Furfurylidenessigs&ure (S. 300) und Natriumamalgam 

HC • O • C • CHg * CH^COgH 

in w&Br. Ldsung (Babybr, JJ. 10, 367; Mabckwald, B. 20, 2812; Sudbobough, Gittins, 
80 c. 05,, 320). Beim Destillieren von fWfunrlmalons&uie (S. 332) (M., B. 21, 1083). Durch 
Destination von [a-FuryD-bemsteins&uxe (S. 332) unter stark vermindertem Druok (Sandelin, 
B. 81, 1121). — Kiystalie (aus Petrolather). F: 50—51® (B., B. 10, 367), 67 — 68® (Su., G.), 
68,5® (Sa.). Kp: 229® (M., B. 20, 2812). Ldslich in Wasser und Ather (B., B. 10, 367). Farbt 
sich mit l^lzs&ure gelb (B., B. 10, 368). — Behaiidelt man die Saure in wftBr. Ldsung erst 
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mit Brom und dann mit Silberoxyd, so entsteht Furons&ure (Bd. Ill, S. 826) (B., B, 10, 
696). Gesohwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Ohlorwasser* 
stoff: Su., G., 8oc. 06, 319. 

Amid CyHgOjN = OC 4 H 5 *CH,*CH,-CO-!NHj. B. Burch mehrstthidi^ Erhitzen 
des Ammoniumsalzes der Furfurylessigs&ure im geschlossehen Rohr auf 220® (Mabokwau), 
B. 20, 2812). — Nadeln (aus Benzol-L^roin). F: 98®. Siedet fast uni^rsetzt l^i 270®. Ziem- 
lioh leioht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, unlOslioh in Idgroin. 

ol/5 - Bibrom - - [6 - brom - ftiryl - (2)] - propionsaure C 7 H 50 ,Br 8 = 

g'Q CH 

^ ^ ^ -B. Man gieflt 2 Mol trooknes Brom in eine Suspension 

BrC • O • C • CHBr • CHBr • COjH 

von 1 Mol Furfurylidenessigs&ure in der 10-fachen Gewichtsmenge Sohwefelkohlenstoff 
und erw&rmt einige Zeit (Gebson, Kahnweiler, Am. 12, 316). — Pnsmen (aus Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff). UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Sohwefelkohlenstoff und Benzol 
in der K&lte, leiohter in der W&rme, leicht Idslich in Alkohol und Ather. — Zerf6llt beim 
Erhitzen auf 130® in a-Brom-/?-[6-brom-furyl-(2)]-acryls&ure (S. 301) und Bromwasserstoff. 
Beim Eintra^n von Zinkstaub in die alkoh. LOsung entsteht /?-[6“Brom-furyl-(2)]-acryls&ure 
(S. 301). Zerf&llt beim Erw&rmen mit Wasser auf 40® in Kohlendioxyd und /?-Brom-a-[6-brom- 
furyl-(2)]-ftthylen (Bd. XVII, S. 47). 


2 . 5-Athyl^furan--carbanBdure^(2) CfHgOs = 
Stammverbindung der 6-Athyl-thiophen-carbonsaure-(2)], 


HC CH 

CgH^COCCOtH 


[systematischo 


JJ0 0JJ 

6 -Athyl-thiophen-oarbon 8 aure-( 2 ) C 7 HgOjS = ^ ^ -cr* Athyl- 

Cg^Ij * C* S* C * COjH 

ester entsteht beim Kochen von 27 g 6- Jod-2-&thyl-thiophen (Bd. XVll, S. 40), 13 g Chlor- 
ameisens&ureathylester und 8(X) g l®/oigem Natriumamalgam ; man verseift ihn duroh Kochen 
mit alkoh. Kali (Schleicher, B. 18, Ml 8). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 71®. 
Schwer Idslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol und Ather. — Wird durch alkal. Kalium- 


permanganat-Ldsung zu Thiophen - dicarbons&ure > (2.5) (8. 330) oxydiert. — Ag 07 lLOiS. 
K&siger Niederschlag. Ldslich in heiBem Wasser. — Ca(C 7 H 70 i 8)8 + 2Vi HjO. Seide- 
gl&nzende Nadeln. 


CH.C CCOtH 

3. 2,4i^lHfnethyl-furan’~carhon8dure~(S) C 7 H 8 O 8 == ^ ^ . B. Man 

HC* O* C* CHj 

versetzt 10 g Isodehydracetsfi-ure (S. 409) mit 10 g Brom und 60 g Wasser und destilliert 
das abgesaugte Keaktionsprodukt mit Wasserdampf (Feist, B. 28 , 766). Aus 4-Methyl- 
furan-carbon8&ure-(3)-e88igs&ure-(2) (S. 332) durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Oder 
durch Kochen mit Wasser (Feist, Molz, B. 82, 1767; F., B. 86, 1661). Ber At^lester 
entsteht neben 2.5-Bimethyl-pyrrol-carbonBaure-(3)-&thyleBter und einer Verbindung OHigOg 
(Bd. in, S. 663) beim Einleiten von Ammoniak m die ftther. Ldsung ernes Gemisches von 
Aoetessigester und Chloraceton; er wird durch Kochen mit alkoh. Kali verseift (F., B. 86, 
1639, 16^). — Nadeln (aus Wasser). F: 122®; sublimiert leioht in BlAttohen; flhchtig mit 
Wasserdampf; leioht ldslich in Alkohol, Ather (F., B. 26 , 765) und heiBem Wasser (f\, B. 
86, 1661). Elektrolytische Bissoziationskonstante k: 1,1x10^ (Miolati, B. 20, 7^). — 
Liefert bei der Einw. von Bromwasser 6-Brom-4-methyl-furan-dioarbon8&ure-(2.3)(?) (S. 331) 
(Treeiljbw, Manoitbi, MC. 41, 881; C. 1909 II, 1874). Bie Bkmpfe f&rben einen mit 
Salzs&ure befeuchteten Fiohtenspan blaBgriin (F., B. 26 , 756). Beim Erhitzen mit Zink- 
staub entwickeln sioh B&mj^e, die einem mit konz. Salzs&ure befeuchteten Fiohtenspan 
eine intensiv dunkelrote Fa^ung verleihen, die bald in Violett tibeigeht (F., B: 26 , 7M). 
— AgC 7 H 70 s. K&siger, liohtempfindlicher Niederschlag. Fast unldsuch in Wasser (F., B. 
86, 1661). — Ca(C7H708)s -f 4 HjO. Krystalle (aus Wasser) (F., B. 86, 1561). — Ba(C 7 H 70 «)t 
-f- 6 HjO. KrystaUwarzen (F., i. 86, 1661). 

Athylester Cgn^Og — 0 C 4 H(CH 3 ),*C 02 *C,H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Nioht rein erhalten. Kpig: 97® (Feist, B. 86, 1646). 


HC C-CH. 

4. S.d^l>iniethyl~furan^^carbon8dure^-(2) C 7 H 8 O 3 = xr 

CH 3 • 0 * O * C * CO 3 H 

matische Stammverbindung der 3.5-Bimethyl-thiophen-carbon8&ure-(2)]. 


JJ 0 C*CH 

8.6-Dimethyl-thioplien-oarbons&ure-(2> CtHjOjS = « « nrk tt* 

OH3 *0*8*0* COjiH. 

Verseifen von 3.5-Bimethyl-thiophen-oarbon8&ure-(2)-amid (S. 297) mit aucoh. Kalilauge 
(Gattbbmann, Zelihsky, a. 244 , 60). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171 — ^172®. 
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Amid C7H9ON8 = S04H(CH8),-00*NH2. B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid 
in ein Gemisoh von 2.4-Dimethyl-tluophen (Bd. XVII, S. 40) und Garbamids&urechlorid 
in SohwefelkohlenBtoff (Gattebmann, Zelinsky, A, 244, 59). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 116—116®. 


6. 2»l%^IHniethyl-furan^caThansdu/re^(3)9 ^yrotritarsduref Uvinsdure 
HC C*COjiH 

C7H8O8 = ri rw rwr ’ ^ geringer Menge bei der trooknen Destination vonWein- 

CHj* C * O * C* C»H[8 

s^ure, neben Brenztraubensaure und anderen Produkten (Wislicenus, Stadnicjki, A, 146, 
306). Bei anbaltendem Erhitzen von Brenztraubens&ure unter RbckfluB auf etwas liber 
170®, neben anderen Produkten (Bottingbb, B. 6, 671; A, 188, 303; Wolff, A, 817, 23). 


Bei 6-8tdg. Kochen von 6 Tbi. Brenztraubensaure mit 3 Tin. kiystallisiertem Barythyctat 
in w&fir. LOsung, neben anderen Produkten (Botttngeb, A, 172, 241; 208, 126). Mehr 
Pyrotritais&ure entsteht beim Erhitzen von Brenztraubensaure mit Essigs&ureanhydrid 
und Natriumacetat (B5., B. 18, 1969). Durch 36-stdg. Erwarmen von Brenztraubens&ure 


mit wasserfreiem bemsteinsauiem Natrium auf 110® (FrmG, Pabkeb, A, 207, 212). Der 
Athylester entsteht aus a-Acetonyl-aoetessigsaure-kthylester (Bd. Ill, S. 764) durch Einw. von 
rauohender Salzs&ure (Paal, B, 17, 2766) ^er, neben anderen Produkten, durch Einw. von 


Hydrazinhydrat auf die alkoh. LOsung (Kobsohun, B. 87, 2188). Der Athylester entsteht 
femer beim Kochen von Diacetbemsteinsaure-di&thylester mit verd. Schwefels&ure bis zur 
Beendigung der COi-Entwicklung, neben Oarbopyrotritarsaure bezw. deren Mono&thylester 
(Habbow, a. 201, 146); man verseift 4en Pyrotritarsaure-athylester durch Kochen mit 
Natronlauge (Hab.) oder durch kurzes Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Paal). Pyrotritars&ure 
entsteht aus der Ketoform sowie auoh aus der Enolform des Acetylangelicalactons (Bd. XVII, 
S. 448) durch Behandlung mit konz. Schwefels&ure (Knobb, A. 808, 140, 144). Bei vor- 
sichtigem Erhitzen von Methrons&ure (S. 333) (Polonowsky, A. 240, 14; Fnno, Hantzsgh, 
B, 21, 3189; Fi., v. Eynebn, A, 260, 189) oder C5arbopyrotritars&ure (Hab., A. 201, 168) iiber 
den ^hmel^unkt. Beim Destillieren des Silbersalzes des Carbopyrotritars&ure-mono&thyl- 
esters erh&lt man PyrotritaT8&ure-&thylester (Knobb, Cavallo, B. 22, 164). — Darst, Man. 
erhitzt 1 Tl. Brenztraubens&ure mit 1 Tl. trocknem Natriumacetat und 2 Tin. Essigs&uTe- 
anhydrid 3 Stdn. lang auf 140®, gieBt in Wasser, kocht die Flussi^eit so lange mit Soda, 
bis alles Ol verschwunden ist, und s&uert mit Schwefels&ure an (Bo., B, 18, 1969). 

Krystallisiert aus heiBem Wasser in farblosen Nadeln, aus Ather in S&ulen. F: 134,6® 
(WiBLiOENUS, Stadnioki, A. 140, 308), 134 — 136® (Fimo, Hantzsch, B. 21, 3189), 136® 


(Habbow, A. 201, 148), 136 — 136,6® (Kobschun, B. 87, 2189). Sublimiert schon unterhalb 


des Schmelzpunktes in farblosen N&delchen; mit Wasserdampf fltichtig (Wi., St.; Bottinoeb, 

A. 172, 242; Hab.). Ldslich in 400 Tin. si^endem Wasser, fast unlOslich in kaltem Wasser; 
leicht lOslich in Alkohol, sehr leioht in Ather (Wi., St. ; vgl. Polonowsky, A. 240, 16). Unver- 
&ndert lOslich in kalter konzentrierter Schwefels&ure (Po.). — Protritars&ure liefert bei 
rascher Destillation 2.6-Dimetl^>furan und Tetramethyluvinon Ci4Hi,04 (Syst. No. 2766) 
(Dietbioh, Paal, B, 20, 1086). Wird von Chroms&uregemisch zu CO, und Essigs&ure oxydiert 
(B6., A. 172, 246). Verdiinnte Salpeters&ure oxydiert zu CO, und Ozals&ure (Bo., A. 172, 
246), konz. ^Ipeters&ure zu Essig&ure und Oxals&ure (Po.). Wird von Beduktionsmitteln 
nicht angegriffen (Wi., St., A. 146, 314; Bo., A. 172, 248; Paal, B. 17, 2766; D., Paal, 

B. 20, 1078). Setzt man trookne Pyix>tritai8&ure 24 Stdn. bei 16® der Einw. von Bromdampf 
aus, so erh&lt man x.x.x.x-Tetrabrom-pyrotritars&uie (D., Paal, B. 20, 1078; Tbefiljew, 
B. 41, 2646). Pyrotritars&ure liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 160 — 160® Acetonyl- 
aoeton (Paal, B. 17, 2766; 18, 68). Wird beim Schmelzen mit Atzkali nicht ver&ndert (B6., 
A. 208, 127). ]^i der Einw. von Phosphorpentachlorid entsteht das entsprechende S&ure- 
chlorid, das beim Behandeln mit Wasser in Salzs&ure und Pyrotritars&ure ^rf&llt (Wi., 
St., a. 146, 313); beim Erhitzen von Pyrotritars&ure mit Phosphorpentachlorid und Phos- 
phoroxyohlorid auf 160 — 170® im Ihruckrqhr entsteht eine Verbindung C7^0,(3, (S. 298) (D., 
Paal, B. 20, 1082). Aoetylohlorid wirkt bei 100® auf Pyrotritars&ure nicht ein (Bo., B. 18, 
1969), ebensowenig Essigs&urean^drid bei 270® (Paal, B. 17, 2766; D., Paal). — Erw&rmt 
man etwas Pyrotritars&ure mit 2 ^f^pfen rauohender Salzs&ure und fiigt dann 6 Tropfen konz. 
Sohwi^eJs&ure hinzu, so entsteht erne kiischrote F&rbung (Hab.). 

NaO,H,04 + 2H40. Farblose KrystaUe (aus Wasser) (Habbow, A. 201, 149). — 
AgC7H70t. PWsmen (BOttingeb, A. 172, 243), Nadeln (aus heiflem Wasser) (Ftetig, 
V. Eynebn, A. 260, 191). F&rbt sich am lacht gelb (Ha.). F&rbt sich bei 80® sohwaoh gelbrot 
(Fi., V. Ey.) und zersetzt sich wenig oberhalb 100® unter Bildung von Pyrotritais&uie und 
metallisohem SOber (Ha.). — Ca(C^09)t -f 2 BLO. Prismen (aus kaltem Wasser). Ziem- 
lich sohwer lOslioh in kaltem Wasser (Frrno, v. Eynebn, A. 260, 191 ; Fi., Feist, A. 260, 
192). — OaCGyBLOa)! -f 4 HjO. Nadeln (aus heiBem Wasser). Ziemlich sohwer lOslich in 
kaltem Wasser (Bo., A. 247, 256; Fr., Feist). Verliert das Kiystallwasser bei 120® (Bd., 
A. 172, 244). — Ba((37H,0,)t + 4 HjO. Fettgl&nzende Bl&tter (Bd., A. 247, 266; Fi., v. Ey.); 
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platte Nadeln (aus heiBem Waaser) (Fi., Feist). Verliert das Kiystallwasser bei 120® (Fi., 
R^ist). Ziernlich leicht lOslioh in hei^m, scliwer in kaltem Wasser (Fi., v. Ey.). — 
ZnvC7H708)t r 8H,0. Cbarakteristisclie Dinsen. In kaltem Wasser leiohter Idslioh als in 
siedendem (Bo., A, 172, 244). 

Verbindung C7Hg02Cl2. B. Bei IVa — ^2-8tdg. Erbitzen von 1 Tl. Pyrotritarsaure mit 
4 Tin. Phosphorpentacblorid und 2 Tin. Phospnoroxychlorid im zugeschmolzenen Rohr 
ani 160-— 170®; man gieBt in Eiswasser und uxtrahiert cue Verbindung mit Ather (Dietrich, 
Paal, B. 20, 1082). — Gelbes, steohend riechendes 01. Destilliert selbst im Vakuum nicht 
unzersetzt. I^cht sich mit Lfisungsmitteln, aufier mit Wasser. — Wandelt sich an feuchter 
Luft unter teilweiser Zersetzung in Pyrotritars&ure um. UnlOslich in kalter Natronlauge; 
lost sich darin beim Kochen unter vOlliger Zersetzung. Liefert in alkoh. LOsung beim Behandeln 
mit Kaliumjodid in Gegenwart von fein verteiltem Kupfor oder Silber Pyrotritarsaure-athyl- 
ester. 


Psrrotritarsaure-methylester CgHjoGj = 0C4H(CH8)a-C02’CHo. B. Bei der Best il- 
lation des Silbersalzes dee Carbopyrotritars&ure-monomethylesters (S. o35) (Knobb, Oavallo, 
B. 22 , 156). — Kp758: 198® (korr.). 

Pyrotritarsaure-athyleater CaHjoGa = OC4H(CH3)2*COa-C2H5. B. Aus dem Silber- 
salz der Pyrotritarsaure und Athyljodid (Harrow, A» 201, 51). Beim Behandeln der aus 

a rotritars&ure und Phosj>horpentachlorid entstehendeii Verbindung C7H.G2CI2 (s. o.) in 
oh. LOsung mit Kaliumjodid m Gegenwart von fein verteiltem Kupfer oder Silber (Dietrich, 
Paal, B, 20, 1082). Durch trockne Destination des Silbersalzes des Carbopyrotritars&ure- 
mono&thylesters (S. 336) (Knorb, Cavallo, B. 22, 154). Weitere Bildungen e. bei Pyrotritar- 
sfture. — Anis&hi^oh riechendes 01, Kp; 208^ — ^209® (Ha,), 214® (korr.) (K., C.). DJ^**: 1,0478 
(Brithl, J.pr. [2] 60, 142). Ua*: 1,4650; nS’*: 1,4686; n"’ 1,4854 (Bruhl). I^lBt sich leicht 
zu Pyrotritars&ure verseifen (Paal, B. 17, 2765; Ha.). 


x.T.x.x-T6trabrom -pyrotritarsaure C7H4G8Br4 = CeH3GBr4-CG2H. B. Man setzt 
Pyrotritars&ure in dtinnen Sohichten 24 Stdn. lang im Exsiccator bei 15® der Einw. von Brom- 
dampf aus (Dietrich, Paal, B. 20, 1078; vgl. Tbefiljew, B, 41, 2546). — Chloroform - 
haltige Nadeln oder SpieBe (aus Chloroform -f Ligroin), die an der Luft unter Verlust von 
Chloroform matt werden; l^i mehrt&gigem Stehen in der Mutterlauge wandeln sie sich 
in groBe rhomboedrische chloroformfreie KrystaUe um (D., P.). KrystalUsiert aus Benzol in 
benzolhaltigen Prismen (D., P,), F: 161 — 162® (D., P.). UnldsHch in Wasser und Ligroin, 
leicht lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, SchwefelkobJenstoff, Aceton und 
Benzol (D., P.). — Whd durch Natriumamalgam und Essigs&ure in Pyrotritarsaure 
zurBckverwandelt (D., P.). Liefert beim Eintragen in Uberschtissiges Brom Tetrabrom- 
pyrotritars&ure-tetrabromid(S. 265), beim Erbitzen mit tiberschussigem Brom im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 100® x.x.x.x.x-Pentabrom-pyrotritarsaure (s. u.) (D., P.). Sehr unbestandig 
gegen Basen; verliert beim L5sen in Soda alles Brom als NaBr; ahnlich wirken Anilin und 
Phenylhydrazm (D., P.). Liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester (D., P.). 

x.x.x.x.x-Pentabrom-pyTotritar8aure C7HsG3Br5 = CeH^GBrg-CGaH. B. Aus 
x.x.x.x-Tetrabrom -pyrotritars&ure durch l-stdg. Ermtzen mit uberschussigem Brom im zu- 
geschmolzenen Rom* auf 100® (Dietrich, Paal, R. 20, 1082). — Bl&ttchen (aus verd. Essig- 
s&ure). Erweicht bei 190® und schmilzt bei 197®. Leicht lOslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln, auBer in Wasser und Ligroin. 


j£Q C*CG H 

2.6-Dimethyl-thiophen-carbon8aure-(3) C7H8G8S = „ A ^ ^ ^^rch 

CH3 • C • S • C • CH8 

3-t&gige8 Kochen von 2.6-Dimethyl-thiophen-carbon8&ure-(3)-amid (s. u.) mit alkoh. Kali- 
lauge (Rrrr, B, 28, 1811). — Farblose N&delchen (aus Wasser). F: 117 — 118®. — Brom- 
wasser erzeugt 4-Brom-2.5-dimethyl-thiophen-carbonB&ure-(3). 

Amid C7H9GNS = SC4H(CH8)8*CG*NH2. B. Man tr&gt allm&hlich 5 g Aluminium - 
<‘hlorid in ein Gemisoh von 4 g 2.5-Dimethyl -thiophen (Bd. XVII, S. 41), 4 g Carbamids&ure- 
chlorid und 60 g Schwefelkohlenstoff ein (Kitt, B, 28, 1810). — Farblose Schtippehen (aus 
Benzol). F: 133—134®. 

gpQ Q , QQ 

4-Brom-2.6-dimethyl-thiophen-oarbon8aure-(8) C7H,G2BrS = ' Ji * . 

CH8 • C * S * C • CH3 

B, Aus 2.5-Dimethyl-thiophen-carbons&ure-(3) und Bromwasser (Kitt, B. 28, 1813). — 
KrystaUe (aus Benzol). F: 188 — 189®. 

6. Qi^QR^I>imethyl»furan~carbon9dure-(2 ) , ac*x - IHmethyl - hrenzschUim^ 
9dure C7H8G8 == GC4H(CH3)2-CG8H. B, Durch Gxydation des im NelkenOl enthaltenen 
x.x-Dimethyl-mrfurols (Bd. XVII, S. 296) mit Silberoxyd (Masson, C. r. 140, 796). — 
KrystaUe (aus Benzol). F: 129 — 130". 
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4. Carbonsfiuren CgH^o^,. 

QJJ 

1. S~Propyl^furan--caThon8dure~(2} CcHmO, ^ ' 

^ * CH3-CH., CH, O O C-CO,n 

[systematische Stammverbindung dor 5-Propyl-thiophrn-carbon8aure-(2)]. 

CH 

6-Propyl-thiophen-carboiiBaure-(2) CJIioGoS — i . B. 

* * aH,CHjOHjOS-CCO,H 

Durch mehrt&^ges Erhitzen von 20 g 5-Jod-2-propyl-thiophen (Pd. XVII, S. 42) mit 10 g 
Chlorameisens&ureathylester und 500 g l®/oigem Natriumamalgara und Verseifen des ent- 
standenen Athylesters mit alkoh. Kalilauge (Rurn, B. 20, 1743). — Nadelchen (aus Wasser), 
Lamellen (aus verd. Alkohol). F: 57®. 

HO CCOaH 

2. 2^Methyl-‘d~dthyl-furan~carbon8dur€^('3} C3H10O3 = ^ ^ ^). 

C2H5 • (j • O • C • CH3 

B, Beim Erhitzen von Methylmethrons&ure (S. 336) auf 240 — 250® (Fittig, Dietzkl, A, 260, 
205). — Nadeln (aus Wasser) oder Prismen. F: 98®. Sublimiert yon 100® an. Mit Wasser- 
dampf fliiohtig. ^hwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Ligroin, Chloroform, 
Eisessig und Benzol. — Liefert bei langerem Kochen unter Kohlendioxydabspaltung 2-Methyl - 
5>&thyl-furan (Bd. XVII, S. 43). Wird durch heifle verd. Mineralsaure verandert. Beim 
Kochen mit konzentrierter waflriger oder alkoholischer Kalilauge entsteht Essigsaure. — 
AgCgHpOa- Prismen (aus heiDem Wasser). Schwtot sich bei 100®. — Ca(CgH0O8)2 + 
4 HjO. Perlmutterglanzende Tafeln. Verliert das Krystallwasser bei 100®. UnlOslich in 
Alkohol. — Ba(CgH0O8)2-f-4H2O. Prismen oder Tafeln. Rhombisch pyramidal (Linck, 
A. 260, 207 ; vgl. Orothy Ch. Kr. 6, 498). Verliert bei 80® das Krystallwasser und farbt sich 
orange. 

Athylester CiJtti403 -= 0C4H(GH3)(C2H5) C02 C2H5. B. Aus 2-Methyl-5.athyl.furan- 
carbonsaure-(3) durch Sattigen der alkoh. Ldsung mit Chlorwasserstoff (Fittig, Dietzel, 
A, 260, 209). — Anisahnlioh riechendes Gl. Kp: 218 — 219®. Fluchtig mit Wasserdampf. 
Leicht Ibslich in den gebrauchliohen Losungsmitteln, auBer Wasser. — Wird durch Wasser 
sehr langsam und unvollstandig, durch alkoh. Kali sehr rasch verseift. 


CH3 C C CH., 

3. 3»4:.S - Trimethyl ^furan - carbonsdure ~ (2) CsHjoO, - ' ^ ^ 

0 x 13 • 0 * (O 0 • OOait 

[systematische Stammverbinduiig der 3.4.5-Trimethyl-thiophen-carbonsaure-(2)]. 

CH3C— CCH3 

8.4.6 - Trimethyl - thiophen - carbonsaure - (2) nr\ tr* 

OH3 * 0 * o * C/ ’ OC/2“* 

Durch Verseifen von 3.4.5-Trimethyl-thiophen-carbon8aure-(2)-amid (s. u.) (Gattermann, 
Zelinsky, A, 244, 60). — Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208®. 

Amid CgHiiONS = SC4(CH3)3 C0 NH2. B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid 
in ein Gemisch von 2. 3.4 -Trimethyl- thiophen (Bd. XVII, S. 43), Carbamidsaurechlorid und 
Sohwefelkohlenstoff (G., Z., A, 244, 60). — Krystalle (aus Wasser). F: 146 — 147®. 


5. a-Athyl-)S-[a-furyl]-propions&ure, a-Furfuryl-buttersfture 

(-i pf 

CgHj-Oa = 1 'I *). B. Durch Reduktion von a-Athyl-^-[a-furyl]- 

’‘V® HC-0-C CH, CH(C,Hj) CO,H ' 

aciyls&ure (S. 302) in waBr. Suspension mit Natriumamalgam (Baeyee, Tonnies, B. 10, 
1364; T., B. 12, 1200). — Farbloses Gl. — Geht beim sukzessiven Behandeln in waBr. Sus- 
pension mit Brom und Silberoxyd in „Butyrofuronsaure“ ®) (Bd. Ill, S. 828) uber (T., 
B. 12, 1201). 


*) Nach dem Literatur-SohluBtermin. der 4. Aufl. dieses Haudbuchs [1. I. 1910] wurde von 
Rbichbtein, GrOssneb, Helv, chim. Acta 16, 6 diese Konstitution bewiesen. 

*) So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Soblnfitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
baeba [1. I, 1910] eraobienenen Arbeit von Carter, .<4m. Soc. 60, 2299. 

*) Fur „Butyrof urona&ure*' wurde nach dera Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 
Haodbuohs [1. 1. 1910] von Carter, Am, Soc, 60, 2301 die KoD«*titution einer y-Oxo- 
a-heptylen-a.s-dicarbonsHure HOgC • CH : CH • CO • CHg • C(C8H5) • COgH bewiesen. 
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4. Monocarbons&nren CnH 2„-8 03 . 

1. /3-[a-Furyl]-acryls&ure, Furfurylidenessigsfture (..Furfuracrylsaure") 

^ ^ HC — OH 

C^ILOa = II II 

HC0CCH:CHC0,H 

ft) Stabile ^••[cL^-FurylJ^acrylsdure C7He08 == OC4l^-CH:CH*COaH. ,B, Beim 
Kochen von Furfurol mit wftsserfreiem Nfttriumftcetat und Essigs&ureftnhydrid (Baeyer, 
B, 10, 367). Beim Erhitzen von /5-[a-Fuiyl]-acrolein (Bd. XVII, S. 306) mit Silberoxyd 
und Wftsser auf dem Wasserbad (Schmidt, B, 18, 2344). Neben Glycin beim Kochen von 
Fuifurylidenaoetyl - glycin (a. u.) mit starkem Barytwaaser (Jaff^, Cohn, B, 20, 2315). 
Neben labiler j5^-[a-Fuiyl]-acryl8&upe (S. 301) bei Irarzem Kochen von 10 g Purfuryliden- 
malona&ure (S. ^7) mit 16 g EBsigiU.ureanhydrid (Liebebmann, B. 27, 284, 286; vgl. 
Mabokwald, B, 21, 1081). Beim ]&hitzen Squimolekularer Mengen Furfurol, Malona&ure 
und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad (Knoevenagel, B. 31, 2614). Die mit 0,06 — 0,08 g 
Jod versetzte LOsung von 0,8 g labiler Fuifuracryls&ure in 10 cm* !^nzol scheidet an der 
Sonne rasoh die stabile S&ure aus (L., B. 28, 1444). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. Furfurol 
mit 2 Tin. wasseifreiem Natriumacetat und 2 Tin. Essigsauieanhydrid 11 Stdn. auf ca. 150® 
(Mabokwald, B. 20, 2812; vgl. Gibson, Kahnweileb, Am. 12, 314). — Nadeln (aus Wasser). 
Ist vollkommen geruchlos ( J., C.). F : 141® (L., B. 27, 286), 140® ( J., C. ; M., B. 20, 2812). Subli- 
mierbar (M., B. 20, 2812). Sublimiert im Hochvakuum bei ca. 112® (L., Biibeb, B. 88, 2402). 
Siedet bei raschem Erhitzen bei 256 — ^265® in kleiner Menge unzersetzt (L., B. 27, 287); 
Kp; 286® (M., B. 20, 2812; 21, 1398 Anm.). Leicht mit Wasserdampf flOchtig (B.). LOslich 
in ca. 600 Tin. kaltem Wasser, leichter in heiBem (B.). 100 cm* der ges&tti^n LOsung in 
Benzol enthalten bei 19® 1,14 g S&ure (L., B. 27, 286; vgl. B. 28, 132). Sehr schwer lOidich 
in Sohwefelkohlenstoff und Ligroin, ziemlich leicht in AJkohol, leicht in Ather, Eisessig und 
Benzol (M., B. 20, 2812). WM von konz. Salzs&ure mit griiner Farbe gel6st (B.). Ldslich 
in konz. Sohwefels&ure mit grOnbrauner Farbe (Son.). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 757,3 kcal^ol (Stohmann, B- 28, 1^). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 3,25*10^ (St.). Das Piperidinsalz ist in Benzol viel leichter lOslich als das Salz der 
labilen /?-[a-Furyl]-acryls&ure (L., B. 28, 131). — Bei langsamer Destination grdfierer Mengen 
Oder beim Kochen unter BiickfluB entsteht a-Fiuyh&thylen (Bd. XVII, S. 47) (L., B. 27, 
286). ^-[a-Furyll-acryls&ure gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in w&Br. LOsung 
/?-[a-Furyl]-proijions&ure (S. 296) (B.). liefert mit trocknem Brom in Schwefelkohlenstoff 
a.jp-Dibrom-/3-[6-brom-furyl-(2)]-propionB&ure (S. 296) (G., Ka.). Zerf&llt beim Schmelzen 
mit Kali in Essi^ure und Brenzschleims&ure (M., B. 20, 2812). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. LOsung von ^-[a-Furyl]-aciwls&ure entsteht Hydrochelidonsaure- 
diftthylester (Bd. m, S. 806) (M., B. 20, 2813; vgl. Volhabd, A. 258, 236). Geschwindig- 
keit der Veresterung mit methylalkoholiroher Salzsaure: Sudbobough, Roberts, Soc. 87, 
1847. — AgC7H509. Niederscmag. Fast unlOslich in Wasser (J., C.). — • Bariumsalz. In 
Wasser und Alkohol sehr leicht lOslich (J., C.). 

Methylester CgHgO, = OC^a'CHiOH'COi'CHj. B. Beim Behandeln des Silber- 
salzes der stabilen Form der ^>[a>f\ii7l]-acryls&ure mit uberschOssigem Methyljodid (Gibson, 
Kahnweileb, Am. 12, 316). — Krystalle. F: 27®. Kp^yg: 227 — 228®; Kp^g: 112®. Leicht 
lOshch in Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol. 

Athylester CgH^oOs = OCgHg-CHtCH-COg-CgHg. B. Entsteht in schlechter Ausbeute 
bei 4>8tdg. Erhitzen von 4 Tin. /?-[a-Furyl]-acryl8&ure mit 4 Tin. Alkohol und 1 Tl. konz. 
Sohwefels&ure auf dem Wasserbad (Mabcswald, B. 21, 1404). — DaraL Man versetzt 6 Mol 
auf 0® gekhhlten Essigester mit 1 Atom Natrium und dann tropfenweise mit 1 Mol Furfurol; 
sobald alles gelOst ist, l&fit man die LOsi^ einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und 
fOgt dann 1 Mol Eisessig und schlieBlioh Wasser zu (Claisen, B. 24, 144). — FlOssig. Kp : 228® 
bis 230® (M.), 233 — 236® (Cl.). UnlOslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und A&er (M.). — 
Gibt bei der Verseifung stabile ^-[a-Fuiylj-acryls&ure (M.; Cl.). 

Amid C7H70^ = OCgHg'CHiCH’CO’NHi. B. Aus /?-[a-Furyl]-acryls&ure-methyl- 
ester und konzentriertem w&Brigem Ammoniak im EinschluBrohr bei 100® (Gibson, Kahn- 
weiler, Am. 12, 316). — Schuppen (aus Wasser). F: 168 — 169®. Wenig lOslich in kaltem 
Wasser. 

Furftirylidenaoetyl-glyoin („Furfuracrylur8&ure“)CgHj04N = OCgHg-CHiCH-CO- 
NH*CHj*C02H. B. Tritt im Ham von mit Brot und Milch gefiitterten Hunden auf, 
denen erne ca. 7®/®!^ Furfurol-LOsung subcutan injiziert wird ( Jaff^, Cohn, B* 20, 2316). 
Ersoheint auch im Ham von Kanm<men, denen /?-[a-fuiyl]-acrylsaureB Natrium subcutan 
injiziert wild (J., C.). — Nadeln (aus Wasser). Br&unt sich bei ca. 208® und schmilzt bei 
213 — ^216®. Sehr schwer lOslich in Wasser, schwer in Ather, ziemlich leicht in Alkohol. 
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Ltet sioh in Salzs&uie mit dunkelgriiner Farbe. — Zerf&llt beim Kochen mit starkem Baryt- 
wasser in Gljoin und /?-[a-FuTyl]-aory]B&ure. — AgC,Hg04N. Nadeln. 

b) Ijahile •OM^lsdure^ AUo^p^[aL^furyl]^acrylsdure 

OO^Hg • OH : CH • COgH. B, Neben der stabilen Form bei knrzem Kochen von 10 g Furraryliden- 
malons&ure (8. 337) mit 16 g Essigs&ureanbydrid (LDSBSBBiAKN, B, 27, 286). Man reinigt die 
S&ure durch Kiystallisation ihies F^ridinsalzes auB Benzol (L., B, 28, 131). — Prismen 
und Tafeln. Monoklin priBmatisch (Fock, B, 28, 1443 Anm. 2; Z. Kr, 29, 286; vgl. Qroth^ 
Ch.Kr. 6, 499). F: 10^104® (L., B. 28, 131). Sublimiert im Hochvakuum bei 95® (L., 
Rubsb, B. 88, 2402). Leicbt Idslicb in belBem, wenig in kaltem Wasser (L., B. 28, 132). 
100 Tie. der ges&tti^n LOsui^ in Benzol enthalten bei 19® 6 Tie. S&uie (L., B. 28, 132). — 
Lagert sich TOim Sieden in die stabile Form um unter teilweisem Zerfall in a-Furyl-&tbylen 
und Kohlendioxyd (L., B, 28, 132). Wandelt sioh in Benzol-Losung bei Gegenwart von 
etwas Jod im Sonne^cht rasch in die stabile Form um (L., B. 28, 1444). — Das nTOridinBak 
ist in Benzol viel weniger lOslich als das Salz der stabilen /9-[a>I\iryl]-aoryls&uie (L., B, 88» 
131). Gesohwindigkeit der Veresterung mit methylalkoholiscber Salzsaure: Sudbobouoh, 
Bobbbts, Boc. 87, 1847. 


c) SubsHtutionsprodukie und Schtvefelanaloga der B~[aL~Furyl]~a4iryl~ 
sduren GyHgO, = OCA CH-.CH COgH. 

a-Chlor.p.[a.ftiryl]-aoryl«aure C^HgOgCl = OCgHg CHiCCl COgH. B. Bei mehr- 
t&gieem Erhitzen von a-Chlor-/?-[a-furyl]-acrolein (Bd. XVII, S. 306) mit frisch gef&Utem, 
feucntem Silberoj^d (Mehne, B. 21, 426). — Krystallbtischel (aus Wasser). Schmilzt nach 
vorangebendem Sintem bei oa. 142®. Ldslioh in heiOem Wasser, Alkohol und Ather, unlCelicb 
in Ligroin. 


^-[6-Brom-fliryl-(2)]-aoryl8&ur«») CjHjOjBr = ^ ^ ^ B. B«im 

Eintragen von Zinkstaub in eine alkoh. Ldsung von a.^-]Dibrom-)?-[6-brom-furyl-(2)]-pro- 
pionsaure (S. 296) (Gibson, Kahnweileb, Am , 12, 319). — Prismen. F: 176 — 177®. Leicbt 
lOsbcb in Alkobol und Ather, scbwer in kaltem Benzol und kaltem Obloroform, unlOebcb 
in Ligroin. — NaC^HgOgBr. Nadeln. Leicbt Idslicb in Wasser. — A^jHgOgBr. Amorpber 
Niederscblag. Fast uidOsbcb in Wasser. — Ca(CjH40gBr)g + 3Hj0. Tafeln. Scbwer lOsUcb 
in kaltem Wasser. — Ba(C7H40gBr)g + HgO. Nadeln. Scbwer lOslicb in kaltem Wasser. 

JLthylester CgHgOgBr = OC4H,Br CH:CH CO^;^CgHg. B. Bei 2— 3.stdg. Erbitzen 
von 5 Tin. /?-[6-Brom-furyl-(2)]-acryls&ure mit 6,6 Tin. absol. Alkobol und 3 Tin. konz. 
Sobwefels&ure auf dem Wasserbad (G,, K., Am, 12, 322). — Prismen (aus Li^in). F; 42®. 
Kpi4; 161 — 162®. Leicbt lOslicb in Alkobol, Atber, Chloroform, Benzol und Ligroin. 


HC CH 

a-Brom-^-[6-brom-ftiryl-(a)]-aoryU&ure C^^O.Br, = Bi€ 0-6 cH:CBr CO H' 

Beim Erbitzen von a./3-Dibrom-)?-[6-brom-furyl-(2)]-propions&ure (S. 296) auf 13^® (G., 
K., Am, l2, 323). — Nadeln (aus verd. Alkobol). F: 173 — 179®. UnlOsHcb in Wasser, sebr 
scbwer lOsbcb in kaltem Cbloroform und Scbwefelkoblenstoff , reiobbcb lOsHob in Alkobol 
und Atber. — KGUHgOgB^. Nadeln. Wenig Idsbcb in kaltem Wasser. — AgC7HgOgB^. 
Amorpber Niederscblag. Scbwer Idsbcb in siedendem Wasser. — Ba(C7HgOgBrg)g-|-2HgO. 
Scbuppen. Sebr scbwer Idsbcb in kocbendem Wasser. 

Athylaster CgHgOgBr, = OC.H,Br CH:CBr COg C,H5. B. Bei 3-stdg. Erbitzen 
von 4 Tin. a-Brom-j?-[6-brom-furyI-(2)]-aciylsaure mit 40 Tin. absol. Alkobol und 3 Tin. 
konz. Scbwefels&ure auf dem Wasserbad (G., K., Am, 12, 324). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 66 — 56®. Leicbt Idsbcb in AUcobol, Atber, Chloroform, Benzol, Ligroin und ScbwefeL 
kohlenstoff. 


- [a • Thienyl] - aoryle&ure, [a - Thenyliden] - eBsigselure C7H4O2S = 

HC— CJH 

o A tt* erhitzt 3 Tie. a-Thiophenaldebyd (Bd. XVII, S. 286) 

.U.C/ * S * C * 019 * 0£L * 

mit 10 Tin. Essig^ureanbydrid und 4 Tin. wasserfreiem Natriumacetat ca. 7 Stdn. zum ge- 
gebnden Sieden (Biedebmann, B. 19, 1866). — Nadeln (aus Wasser).' F: 138® (B.), 144 — 
(Cohn, H. 17, 283). Fast unldsbcb in kaltem Wasser, Idsbcb in sMendem, leicbt Idsbcb in 
den iibbohen oiganisohen Ldsungsmitteln (B.). — A^^HgOgS. Niederscblag (B.). 


^) Die sohon von Gibbon, Kahnweileb, Am. 12, 325 angeBommene Konstitntion ist naeh 
dem Literatur-BcblaBtermin der 4. Anfl. dieses Handbnobs [1. 1. 1910] von Gilman, Wbioht, 
B, 49, 195 durch eine einwindfreie Synthase bestfttigt worden. 
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2. Carbonsfiurefl CgHgO.^. 

1. P-/a.-FurylJ-methiierul8dure, a.-JFurfuryUden-propion8&ure CgHgO, — 



HO O-O OH C(CH ) CO H‘ Oxydation von a-Fnrfuryliden-propionaldebyd 

(Bd. XVII, S. 307) mit Silberoxyd (Schmidt, B. 14, 576). — Bl&ttchen (aas heidem Wasser). 
Sablimiert in X.-deln. F: 107®. LOslich in konz. SchwefeJfl&ure mit roter Farbr. 

2. /? - - Methyl •fury I - {2)1 - aerylsdure^ [&• Methyl^ fur fury lidenj-essig- 



f? O-HoOa ~ = ^ ^ ‘ ' • B. Bei mehrstiiiidigem Kochen von 6-Methyl - 

* * ® HOjC CHiCH C O C CHa 

furfurol (Bd. XVII, S. 289) mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
(Maquej^ne. a. ch. t.6] 22, 87). — Nadeln. F: 157®. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, 
leichtcr in neiUem, lei^iht 16 liuh in Alkohol und At her. 


3. a- A t h y I - [a - f u r y II - ac r y I u r e , a-Furf uryliden-buttersfture 

^J£ 

(^flTI.oOa — ^ B, Bei 12-Btig. aUmahlichom Erw&rmen eines 

’ “ ’ HO O C CH;C(C,Hs) COjH ' ** 

^ieiiienges von Furfurol mit Natrium buty rat und Buttersaureanhydrid von 100® auf 180® 
(J>.AEYfia, Tonn^e.s, B. 10, 13B4). — Nadoln. F; 87 — 88® (B., T.). — Natriumamalgam 
reduziert 7 i a-At]iyl-/i-[a-furyl]-propion8aure (S. 299) (B., T. ; Tonnif.s, B, 12, 1200). 


5. Monocarbonsauren C„H 2 „_io 03 . 

1 Carbons&uren C^HgOj. 

I. S^faL^Fu'nffJ-cL.y-btitadien^ct.-carhonsdur^^ y- Fur fury liden^crotonsdure ’ 
HC ~ CP 

f hC O C CH:CH CH:CH.CO.H- ^ Tl. /i-Ea-Furj^]- 

acrolein (Bd. XVII, S. 305), 1 Tl. geschmolzenem essigsaurem Natrium und 2 Tin. EssigB&ure- 
anh^drid (Rohmfr, B, 81, 284). — BlaBgelbe Nadeln (aus Waaser). F: 163 — 154®. Leicht 
Idslich m den ge^/Ohn lichen Ldsungsmitteln. 

y-Chlor-(5-[a-furyl]-a.y-butadien-a-carbon8auro, y-Chlor y-ftinftiryliden-croton- 
saure C^H^OaCl - OC 4 H 3 CE:CCl CH:CH COjH. B. Bei 3-8tdg. Kochen von 4 Tin. 
a-Chlor-/?-[a-furyl]- acrolein (Bd. XVII, S. 306) mit 3 Tin. wasserfreiem Natriumacetat und 
5 Tin. Escigsaureanhydrid (Mehne, B. 21, 427), — HeUgelbe Nadelohen (aus vrrd. Alkohol). 
F: 168®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, unloslich in Ligroin. — 
Cu(CgHjOaCl)j. Gr liner Niederschlag. Schwer Idslich in heiBem Wasser, loslich in Ammoniak 
mit ticfblauer Farbe. 


2. OL-Fheny l-uthylenoxyd-oi' -car bonsdure , a.^- Oxido~p-j^henyl~propion^ 

Adure^ ^•Fhenyl-glycMsdure CgHgOj = Cellj-HC -Qy^CH COgH. 

a) lAnksdrehende /? - Fhenyl - glycidadure CgHgOj = C^Hj HC\Q 7 ;rC!H • COjH. 

L. Das Natriumsalz eutsteht durch Einw. von Natronlauge auf rechtsdrehende a-Chlor- 
/:J-oxy-/?-phenyl-propionsaure (Bd. X, S. 249) (Ert.enmeyer jun., B. 39, 789) Oder auf reohts- 
dreheade a-Brom-/?-oxy-/5(-phenyl-propionsaure (Bd. X, S. 249) (Erl. jun., A. 271, 160). — 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf das Natriumsalz entsteht linksdrehende /?-Chlor- 
a-oxy-)5-phenyl-propionsaure (Bd. X, S. 256) (Erl. jun., B. 89, 790). — Natriumsalz. 
[a]„: — 157,9® (Erl. jun., B. 39, 790). 

b) Inakt. p^Fhenyl^glycidsdure CgHgOj — CgHg-HC-^-Q^^CH-COgH. ZurKonfi- 

gnration vgl. Boesexen, B. 41 [1922], 199, 206. — B. Beim Behandeln von inakt. a-Cblor- 
/^-oxy /7-phenyl -propionsaure (Bd. X, S, 260) mit alkoh. Kali- oder Natronlauge (Glaser, 
A, 147, 98; vg’. Erlenmeyer sen., B. 13, 306; Erl. jun., A. 271, 150) oder mit waBr. Natron- 


So formuliert auf Grund der uaoh dem Lileratur SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
huobs [1.1.1910] enohienenen Arbeit voo Carter, Am, Soc, 50, 2299. 
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lauge (Eel. sen., Lipp, A. 219, 182; Lipp, B. 16, 1286). Aus inakt. a-Bro^n-^-oxy-jJ-phenyl- 
propions&ure (Bd. X, S. 260) durcb Bebandoln mil alkoh. Kali- oder NatronJau^^e (Glasku. 

A, 147, 99) Oder mit iiberschtissigir SodalOsung (Ell. sen., B. 13, 308). Aus inakt. a •Te l 
y^-oxy-ff-phenyl-propions&ure (Bd. X, S. 261:) bci gelindem ErMrflrinen mit der &quimo]okiilan^jx 
Menge Soda m Wasser (Erl. sen,. A, 289, 280). Belm Einlragen von inakt. /?*Chlor*G.-oxv- 
/^-phenyl-propionsftuie (Bd. X, S. 267) in iibersebussige Natroniauge (1;3) (Erl. jun., A. 
271, 163). Neben Pbenylbrenztraubensauro und viel Ilarz ans der bobersebmeLBenden Fv>ria 
der inakt. / 9 -Brom-a-oxy-^-pben 3 *l-pr opionsaui ^ (Bd. X. S. 257) mit alknl*. Kablauj^** 
(Pl5ohl, B, 16, 2821 ; vgl. Er^. iuii., A. 271, 149). Der Athyiestor entstebt neben dom Natrium - 
salz durch Eintragen von Natuam in die &lher. Ixisnng von ChloresHigsaure&t by letter nnd 
Zusatz von Benzaldehyd und etwas absol. Alkoh >1 zu dem Gemiseb; mar} verst ift den Estor 
mit Natronlauge (Eel. jun., A, 271, 161). — Ikirsl, Ai:s Zimtsaure dnrch B^bandiung mil 
unterbromiger S&ure, Zusatz von KaliJauge und Zersetzen dcs entsund iien Kabumsalzes 
mit verd. Sobwefels&ure bei 0® (H. Eedma>;n, D. R. P. 107228; Frdl, 6 , 881; DiECiLMAii n , 

B, 48 [1910], 1036). — Prismen. E: 83 — 84® (Zeis.) (H. Erd.; D.). Ist bei gewobnlioher 
Temperatur vollkommen bestandig (D.). Sebwer idslicb in Wasser (H. Ebd. ). I.iefert beim 
Erbitzen Pbenylacetaldehyd (H. Ebd.). Beim Erbivzen mit verd. Sebweit ’saure entsteheii 
Pbenylacetaldebyd und die l^iden inakt. /^-Pbenyl-glycerins&uren vom Sclunelzpunkt 120® 
bis 121® und 141® (Bd. X, S. 426, 427) (Erl. sen., L.; L.; vgl. PlOchl, B. MaYke, B, 80, 
1601, 1607 ; Riibbb, B. 41, 2413). Bei Einw. von trocknem Cblorwasserstoff auf das mit absol. 
Atber oder Cbloroform iibergossene Natriumsalz der S&ure entstebt inakt. )?-Ohlor-a-oxy- 
d-phenyl-propionsaure (Bd. X, S. 257) (Erl. jun., .4 . 271, 150, 152). Beim Eintragen des 
Natriumsalzes in beiBe konzentrierte Salzsaure erh&lt man Pbenylacetaldehyd und Pbenyl- 
brenztraubensfture (Eel. jun., B. 83, 3002). Bei der Einw. von Ammoniak auf das Natrium 
salz entstebt ^-Pbenyl-isoserin (Bd. XIV, 8 . 624) (Erl. jun., A. 271, 155; B 39 , 792). 
Das Natriumsalz reagiert mit Phenylbydrazin unter Bildung von 4 -Ox y- 1.5 -diphenyl - 
pyrazolidon-(3) (Syst. No. 3636) (Japp^ Maitland, Soc 86, 1492). — NaC^H^Oj. Nadeln (aus 
AJkohol) (G.). — Saures Kaliumsalz KCgH^Oa C^HgOa -j- 2 HgO. Krystallinischer 
Niederschlag. Sehr wenig lOeliob in Wasser (il. Eed.; D.). — KC 9 H 7 O 3 . Blettchen. LOsbeh 
in heiBem Wasser (G.). Leiobt zersetzlicb (G.; H. Eed.). — Ammonium salz. Prismen 
(G.). — AgC^H^Og. Krystalliniscbes Pulver. Wird durch Warme und Licht I^icht zersetzt 
(G.). — Bariumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol) (G.). 

/J-Phenyl-glycidsaure-athylester CnHijOa— GH-COg CgHj,. B. Durch 

Einw. von Athyliodid auf das Silbersalz der ^ - Phenyl - glycidsaure (Gi.aseb, A. 147, 
104). Neben inakt. a-Cblor-^-oxy-j^-pbenyl-propionsaure-dimethylamid und ,^-Dimethyl- 
amino-a-oxy-j^-phenyi-propionsaure-dimethylamid beim Erbitzen von (nicht naher beschrie- 
benem) inakt. c -Chlor-) 5 -oxy-^-pben 3 'l-propionsaure-athyle 8 ter mit Dimeihylamin in Benzol 
(Fotjeneau, Bl. [4] 1 , 653, 656; vgl. Knoop, B. 62, 2266; Oesteelin, C. 1029 II, 1398). 
Eine weitere Bildung s. im voraiigehtndeii Artikcl. — Fliissig. Siedet nicht unzersetzt bei 
279,5® (korr.) (G.). — Wird beim Kochen mit Barytwasscr zersetzt unter Bildung von Barium - 
carbonat (G.). Liefert bei Bchandlung mit NiAriumamalgam inakt. ^-Ox>’^- ^-phenyl -pronioii- 
saure (Bd. X, S. 249) (P 1 . 0 CHL, B. 16, 2823). Geht bei der Einw. von ubersebiiss^gom' Dimethyl - 
amin vollstftndig in ^-Dimetbylamino-a-oxy-j^-phenyl-propionsaure dimethjlamid (Bd. XIV, 
8 . 624) liber (F.). 

[2-Nitro-plienyl] -glycidsaure C 9 H 7 O 5 N — OgN • C 9 H 4 • HC ; q ^CH • CO|H. B. Aus 

inakt. a-Cblor-^-oxy-^-[2-nitro-phenyl]-propioiisaure (Bd. X, S. 264) beim Erw&rmen mit 
alkoh. Kali (Baeybr, B, 18, 2262; D. R. P. 11857; FreU. 1, 129) oder mit Sodaldsung (I ipp, 
B. 19, 2649). Bei der Einw. von wenig konzentriertem waBrigem Ammoniak auf inakt. 
a-Brom-jff-oxy-)9-[2-nitro-phenyl]-propion8aure in Atber (Morgan, B. 17, 219; vgl. L.). Aus 
inakt. /3-Chlor-a-oxy-^-[2-nitro-phenylj-propionsaure (Bd. X, 8 . 257) durch Einw. von alkoh. 
Kali (L.). Man tragt [2-Nitro-a-oxy-benzyi]-aoeton in eine 70 — 80® warme LQsung von 
Natriumhypochlorit ein, kiiblt ab, nachdem sich alles gelost hat, ubers&ttigt mit Schwefel- 
dioxydldsung und extrahiert mit Atber (Einhobn, Geensheim, A, 284, 136). — Tftfelchen 
(aus Benzol). F; 124,6—126® (E., G.). Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser), die bei 94® schmelzen 
(L.; vgl. M.). Leicht lOslich in Alkohol, Atber, heiBem Benzol und heiBem Wasser, unl^lich 
in ligroin (E., G.). Fftrbt sich mit konz. Schwefels&ure rot (E., G.). — Liefert beim Erbitzen 
unter Kohlendioxyd-Entwioklung Indigo (B.; E., G.). Liefert bei der Oxidation mit Perman- 
ganat in Eisessig 2-Nitro-benzoes&ure (E., G.). Gibt beim Kochen mit Wasser oder beim 
Erbitzen mit Eisessig auf dem Wasserbad Kohlendioxyd, Anthranil (Syst. No. 4196) und 
.C^CHO 

Anthroxanaldehyd C 9 H 4 <^ | >0 (Syst. No. 4279) (SemLLiNGEB, Wleugel, B, 16, 2222). 
Liefert beim Behandeln mit rauchender Salzs&ure ^ - Chlor - a - oxy - ^ - [2 - nitro - phenyl] - 
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propions&ure (L.), beim Aufbewahren mit rauchender BromwaaBentoffii&iire inakt. 
aH}xy-^-[2-iutro«phenyl>propioiiB&iire (Bd. X, S. 25S)» Indigo^ eine Verbindtmg 0|HfOtNBr(T) 
(8. u.) und andere Pimukte (M.; ygl. L.). liefert mit Aimm in Qegenwart von Sodaldsong 
^Anilmo-a-oiy-/?-[2-nitio-pbenyl]-propion8&ure (Bd. XIV, S. 626) (E., G.). — + 

HjO. Kiystalle. Sehr Bchwer mslich in Wasser oder Alkohol (M.). — AgC»H<0^. WeiBer, 
knrBtallinischer Niedenchlag (B.). — Ba(GtH^05N)t + H^O. N^elchen (aus Wasser). Unl6s- 
lion in absol. Alkohol (E., G.). 

Verbindung CgH0O,NBr(t), vielleioht a-Brom-a-[2-nitro-phenyl]-Athylen 
OgN • CgH^ • CBr : OH.. B, Nel^n anderen Produkten beim Stehenlamn einer Ldsung 
von j9-[2>Nitio-phenyI]-dyoid8&ure in rauchender Bromwasserstoffs&ure (Moboan, B. 17, 
221). — Scharl^hrote Piemen (aus Aoeton). F: 255^. Sublimierbar. Sohwer Idslich in 
Chloroform, Ather und Schwefelkohlenstoff, leichter in Alkohol. 

- [2 • 12‘itro • phenyl] - glyoidsaure - methylester CjcHgOgN == 
OgN*CeH4*HC>::;:;^:::rCH*COj*CHg. B, Man s&ttigt die methylalkoholische Lteung von 

/^-[2-Nitro-phenyl]-glyoid8&uie mit Ghlorwasserstoff, lAfit erkalten und erhitzt kuize Zeit 
zum Sieden (Einhoen, Gsbnshxim, A. 284, 136). — N&delchen (aus Ldgroin). F: 65^. 

^-[4-Nitaro-phenyl]-glyoid8&ure CgH^OgN = OgN-CeH4*HC^:::jj-:::rCH*COgH. B. Ent- 

Bteht neben (nioht n&her besohriebenem) ct>-Chlor-4-nitPO-styrol und a-Chlor-/?-oxy-/?-[4-nitro- 
phenylJ-propioDS&ure bei der Einw. von Natriumhypochlorit (erhalten duroh Emleiten von 
Ghlor in So^lGsung) auf 4-nitro-zimtsaure8 Natrium (Eblbkmeybb sen., B. 14, 1868). Aus 
1 Mol a-Chlor-/?-oxy-/?-[4-nitro-phenyl]-propion8aure beim Erw&rmen mit 1 Mol Sodal6sung 
Oder beim allm&hliohen Versetzen nut 2 Mol alkoh. Kali (Lipp, B. 19, 2644). Entsteht auch 
^tt beim Behandeln von ^-Ghlor-a-oxy-/3-[4-nitio-phenyl]-propion8&ure mit alkoh. Kali 
pli.). — Bl&ttohen. Sohmilzt unter vdlliger Zersetzung bei 186—188® (L.). Sohwer Idslioh 
in koohendem Wasser und in kaltem Alkohol (L.). — Geht duroh Koohen mit veid. Sohwefel- 
sAure in ^-[4-Nitro-phenyl]-glyoerinB&ure (Bd. X, 8. 428) iiber (L.). Verbindet sioh mit 
rauchender Salzs&ure zu ^-Gmor-a>oxy>/^*[4-nitro-phenyl]-propion8&ure (L.). 

^-[6-Chlor-2-nitro-phenyl]-glyoid8&ure CgHgOgNCl = 

OtN'CgHjCl’HC^:::^— CH-COgH. B. Man schUttelt [6-Chlor-2-nitro*a-oxy-benzyl]-aoeton 

mit einer 70 — 80® warmen Natriumhypochloritldsung, kiihlt schnell ab, sobald die Chloro- 
lorm-Entwicklung aufgehOrt hat, fUtnert, ubersAtti^ das Filtrat mit SchwefeldioxydlOsung 
und l&Bt 12 Stdn. stehen (Eichbnorun, Eikhobh, A. 262, 148; Einh., Gbbnshbim, A, 284, 
133, 140). Bei der Oi^dation der Aoetaldehydverbindung des 5-Ghlor-2-nitxo-^-oxy-hydro- 
zimtaldehyds (Bd. VIII, S. 109) mit NatriumhypochloritlOsung (Eioh., Einh., A. 262, !&). — 
T&felohen (aus veid. Alkohol). Monoklin prismatisoh (Eioh., Einh., A. 262, 149 ; Z, Kr, 28, 470 ; 
vgl. OrothfCh.Kr. 4, 587). F: 156® (Zers.); unldslich in Ligroin, leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
Ghloroform und Aceton, sohwer in warmem Wasser (Eioh., Einh., A. 262, 149). LOst sioh in 
konz. Sohwefels&ure und in heiOer Kalilauge mit roter Farbe (Eioh., Einh., A. 262, 149). — 
KGgHgOgNOl. Nadeln (aus verd. Alkohol). Sehr leicht lOsUch in Wasser, unldslich in absol. 
Alkohol (Eioh., Einh., A. 262, 150). — Silbersalz. N&delohen. Sehr wenig Idslioh in 
Wasser (Eioh., Einh., A. 262, 151). — Kupfersalz. Hellgriine Warzen. Leicht Idslioh in 
Ammoniak mit dunkelblauer Farbe (Eioh., Einh., A. 262, 151). — Galciumsalz. Sohwer 
Idslioh in heiBem Wasser (Eioh., Einh., A. 262, 151). — Bariumsalz. NAdelohen (aus 
heiBem Wasser). Unldslich in absol., leicht Idslich in verd. Alkohol (Eioh., Einh., 
A. 262, 151). 

Athylo8ter CnHioOgNCl = OgN • CgHgOl • HC cc q :::^GH • COg * GgHg. B. Beim Einleiten 

von Ghlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung von /?-[5-GhlQr-2>nitro>phenyl]-glvcids&ure 
(EiGHBNGBtlN, Einhobn, A. 262, 151). — Warzen (aus Ligroin). F: 110®. Leicht Idslich 
in den gebr&uohliohen Ldsungsmitteln auBer in Wasser. 

/?-(|6-Brom-2-nitro-phenyl] -glyoidsaure CgHgOgNBr = 
OgN*Cg!HgBr*HO^;qgp^CH*COgH. B. Bei der Oxydation der Aoetald^ydverbindung des 

5-Brom-2-nitro-^-oxy>hydrozimtaldehyd8 (Bd. VIII, S. 109) mit Natriumhypoohloritldsung 
(Einhobn, Gbbnshbim, A. 284, 152). Man schhttelt [5-Brom-2-nitro a-oxy^nzyl]-aoeton 
mit einer 70 — 80® warmen Natriumhypoohloritldsung, bis alles geldst ist, kiihlt solmell ab, 
filtiiert und Bbers&ttigt das Filtrat mit Sohwefeldioxydldsung (&., G., A. 284, 147). Beim 
Behandeln von a-Ghlor-^-oxy‘j9-[5-brom-2-nitro-phenyl]>propions&ure (Bd. X, S. 264) mit 
alkoh. ]^li (Ei., G., A. 284, 149). — T&felohen (aus verd. Alkohol). F: 156® (Zers.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Ghloroform, Aceton und warmem Benzol, unldslich in Ldgroin. — 
Kaliumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht Idshoh in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol. 
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3. Cumaran-carbon»aurfi-(2)f Hydrocumariladure CAO, — 

OH W O 9 

C®H 4 <!L^QiI>CH*COgH. B, Beim Behandeln von GumanlBaure (S. 307) in alkaL LOsung 

mit Natriumamalgam (Fittig, Ebebt» A. 210 , 166; Stoebmeb, K5nio, B. 89, 493). — 
Bl&ttohen (aus Wasser). F: 116,6® (F., E.; St., K.). Siedet unter teilweiser Zeiaetzung bei 
298,5 — ^300,6® (F., E.). Mit Wasserdampf viel fliichtiger ak Cumarils&ure (F,, E.). Ziemlich 
leioht Idslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (F., E.). — Liefert beim Gliihen mit 
Kalk etwas Phenol (F,, E.). — AgC 9 H 70 ,. Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig Idslioh in 
siedendem Wasser (F., E.). — Ca(C 9 H 708 )j-|- 2 H 20 . Tafeln. Ziemlioh leicht lOslich in kaltem 
Wasser (F., E.). — Ba(C 9 H 7 (X)j-l- 2 H 20 . Tafeln, die erst bei 126® vdllig wasseHrei werden; 
leicht Idslich in Wasser (F., E.). 

Athylester CuHijOj = CeH 4 ^^Q^CH*C 02 *C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlor> 

wasserstoff in die alkoholische Ldsung von Hydrocumarilsaure (Fittig, Ebebt, A. 210, 168). — 
Krystallmasse. F: 23® (F., E.; Stoebmeb, Konig, B. 30, 493). Kp: 273® (F., E.; St., K,), 

Amid C 9 H 9 O 2 N = C 8 H 4 cPq!^CH‘CO*NH 2 . B. Durch Schiitteln von (nicht n&her 

beschriebenem) Hydrocumarils&ure-methylester mit konz. Ammoniak (Stoebmeb, K6kig, 
B. 30, 496). — Blattchen. F: 148 — 149®. — Bei der Umsetzung mit Natriumhypochlorit 
entsteht Cumaron (Bd. XVII, S. 54) (grofitenteils in Form von Cumaronharz). 

Anilid C„Hi,0,N = C,H 4 <^^!>CH CO NH C,Ej. B. Durch Einw. von Anilin 

auf Hydrocumarilsaure -azid in Benzol (St., K., B, 80, 495). — Schuppen (aus verd. Alkohol). 
F; 104®. 

Hydrazid, Hydrooumarilylhydrazin CgHjoOjNg = C 4 H 4 <p 05 ^CH*CO-NH*NH 2 . 

B. Ihirch 2 - 8 tdg. Kochen von Hydrocumarilsaure-athylester mit Hydrazinhydrat (St., K., 
jB. 30, 493). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148®. Leicht sublimierbar. Ziemlich leicht Idslioh 
in Ather; in Wasser und andeien Solvenzien viel leichter lOslich als Cumarilsaure-hydrazid. — 
Bei der Einw. von Jod oder von 1 Mol salpetriger S&ure bildet sich N.N'-Bis-[hydrocumarilyl]- 
hydrazin. Bei der Einw. von 2 Mol salpetriger Saure entsteht Hydrocumarils&ure»azid. 

N.K^-Bi 8 -[hydrooumarilyl]-hydrasin C 18 H 14 O 4 N, = [c 4 H 4 <.Pq?>CH-CO*NH-J . 

B. Durch Einw. von Jod oder von 1 Mol salpetriger Saure aui Hydrocumarilsaure-hydrazA 
<St., K., B. 30, 493). — Nadelchen. F: 229 — 230®. UnlOslich in Wasser, ziemlich leicht in 
heiBem Alkohol. 

Hydrooumarilsaure-azid C 9 H 7 O 2 N 3 = CeH 4 <^ 0 i>CH'CO*N 3 . B. Aus 1 Mol 

Hydrooumarils&ure-hydrazid und 2 Mol Natriumnitrit in verdiiimter essigsaurer Ldsung 
bei 0® (St., K., B. 30, 494). — Volumindse Flocken. Schmilzt bei 32® und verpufft beim 
Erhitzen auf dem Platinblech. Sehr leicht Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, unldslioh 
in Wasser. 


2. Carbonsfiuren C^oH^oOs. 

1 . cL-'MethylHx.'^phenyl^dthylenoxyil^aL-carbonadure , ct^Bhenyl-propylen^ 

oxyd - ^ - carbon^ure , a,/? - Oxido - - phenyl - iaobuttersdure^ a - Methyl^ 
p-phenyl^glycidBdure = C 4 H 5 HC-TQ-raCH,) • CO,H. 

a • Methyl • j9-phenyl - glyoidsaure - athylester 0^8^140, = 

CeHj • HCr- 0 — C(CH 8 ) • CO, • CjH,. B, Aus a-Chlor-propionsaure-athylester und Benzaldehyd 

bei Einw. von Natrium&thylat (Pabzens, C, r. 142, 215). — Kp^gi 163 — 154®. — Die durch 
Verseifung des Esters erhaltene Sfture zerf&llt bei der Destination im Vakuum in Methyl* 
benzyl-keton und Kohlendioxyd. 

2 . (fMethyl^aL^-phenyh‘dthylenoxyd~aL'^>carbon8dure^ p^Phenyl^prepylen^ 

wcyd^cL-^carbensdure^ aap^Oacido^p-phenyl-^buttersdure^ p^Methyl^p-^phenyl^ 

glyddadure 0,,H,oO, = q^>Ct::: 0 ^CH-CO,H. B. Der Athylester entsteht durch Zu- 

satz eines geringen Dberschusses von Natriumamid zu einem Oemisch l^uimolekularer Mengen 
Aoetophenon und Chloressigester in Ather; man verseift ihn mit Natrium&thylatldsung unter 
Zusatz der entspiechenden Menge Wasser (Claisen, B. 88 , 702). — Beim Ans&uem der w&Br. 
Ldsung des Natriumsalzes entsteht die freie S&ure als krystallinischer Niederschlag, der 

BBlLSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 20 
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safort in Kohlendioxyd nnd a-Phonyl-propionaldehyd zer£&llt. — NaG^o^O*. Bl&ttchen 
(aos Wasser durch Alkohol). F: 266® (Zers.). — AgCioHgO,. Pulvriger Niederschlag. — 
Bariumsalz. Prismen. Wird durch warmes Waaser zersetzt. 

Methylester CuHj,Oj = ^^®>Ckr07rCH*CO,-CHj. B. Ihirch Zusatz eines geringen 

dberschusses vbn Natriumamid zu einem Gemisch Aquimolekularer Mengen Aoetophenon 
und Ghloressigs&ure-methylester in Ather (Cl., B. 88, 702). — Fliissig. Kp: 269—272®; 
Kpu: 141—143®. 1,129. 

Athylester C12H14O3 = (?2j>C^qQP^CH C0a C,H5. B. Man versetzt ein Gomisch 

Aquimolekularer Mengen Acetophenon und Chloressigester mit der berechneten Menge 
NatriumAthylat unter giiter Ktmlung, lafit die Mischung 12 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen und erhitzt sie schlieBlich 6—6 Stdn. auf 100® (Babzeks, O. r. 189, 1216, 1216). Eine 
weitere Bildung s. in^ Artikel j?-Methyl-^-phenyl>glycidsaure. — Schwach fnichtartig 
rieohende Fliissigkeit. Kp: 272 — 276® (unter teilweiser Zersetzui^); Kp^a* (Claisen, 

B. 88, 702) ; Kp*: 163-169® (D.). B“ : 1,096 (Cl.). — Liefert beim Einleiten von BromwasserstoH 
)?-Brom-a‘Oxy-^-phenyl-butter8aure-athylester (Bd. X, S. 269) (Cl.). Beim Behandeln mit 
sehr konzentriertem waBrigem Ammoniak entstehen /3-Methyl-)3-phenyl-glycidflaure-amid 
und eine Verbindung CjoH^OaN (s. u.) (Cl.). 

Verbindung CjoHnOaN. B. Neben /^-Methyl-jff-phenyl-glycids&ure-amid aus j9-Methyl- 
^ - phenyl - glycidsaure - athylester und sehr konzentnertes waBriges Ammoniak (Claisen, 
B. 88, 703). — Kiystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 161®. 

^-Methyl -/3-phenyl -glyoidsaur.e-amid CjoHijOaN^ Q^®>(IkqQp:^(IJH*CO*NHa. B. 
Neben einer isomeren Verbindung CioHuOaN (s. o.) aus 

athylester durch sehr konzentriertes w&Briges Ammoniak (Claisen, B. 88, 703). — 
Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 168®. 


3 . Carbons&uren CuHx 203 . 


1 . oL'-Methyl-d^henzyl^dthylenoxyd^txf-^carbonsduref ct*P-~Oxido-^^henyi-- 
isovaleriansdure f p - Methyl - /3 - benzyl - glycidsdure CiiH„0,= 

c.h..ch:>c-o^chco.h. 


P - Methyl - /3 - benzyl - glyoidsaure • athylester Ci,Hi,0 , = 
c.h,oh!>^ ^: 7 q;:::^CH*C 02-C|H5 . B. Aus Methyl -bcnzyl-ketou und Chloressigester in 

Gegenwart von Natriumathylat (Babzens, O. r. 189, 1216; B. R. P. 174239, 174279; (7. 
1906 n, 1297, 1298). — Km,: 176—180®. — Bie durch Verseifung erhaltliche SAure gibt l^im 
Erhitzen im Vakuum Methyl-benzyl-acetaldehyd. 


2. (x,~Methyl^oi,’-p~tolyl»dthyl€noxyd-fi'--carbon8durej oL.p^Oxido^p^p-tolyl'- 
butteradure, p - Methyl - ^ - p - tolyl - glycidsdure W A = 

P - Methyl - /3 - p - tolyl - glyoidsaure - athylester C„HieO,= 

CH -C B. Aus Methyl -p-tolyl-keton und Chloressigsaure- 

athylester in Gegenwart von Natrium&thylat (Babzens, C. r. 189, 1216; B. B. P. 174239, 
174279; C. 190611, 1297, 1298). — 160—164®. — Bie durch Verseifung erhAltliche 

SAure gibt beim Erhitzen mit Wasser p-Methyl-hydratroi)aaldehyd. 

3. oL^Athyl^’-phenyl^dthylenoxyd’^'^^arbonsduref a./3 - Ooddo - p ~ phenyl-^ 
n - valeriansdure , p - Athyl - P •phenyl - glycidsdure CnHxA = 

c‘J:>c^^hcoa 

^-Athyl-^-phenyl-glyoidsaure-athylester CuHieOj = ^2^5. 

B. Aus Athyl-phenyl-keton und Chloressigester bei Gegenwart von Natriumamid in absol. 
Ather (Claisen, B. 88, 706). — 01. Kpi2: 148— 160®. B“: 1,072. 


4. a.a'- IHtnethyl - a - phenyl • dthylenoxyd - a' - carbonsdure^ a»/3 - Oxido- 
a * methyl - /3 - phenyl • butteradure ^ Qt,p • IHmethyl - p •phenyl • glycidsdure 
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a.p - Dimethyl - ^ - phenyl - glyoide&ure - athyleeter = 

B. Aus Aoetophenon und a-Ghlar-propioiiB&uie-&thyl6Bter 

in degenwart von Natni^&thylat (Dakzsks, C. r. 141, 767). — Kp^^: 161 — ^164®. — Die^ 
dnrch Verseifung erh&ltliohe S&iire liefert beim Erhitsten im Vaknum unter Abspaltting von 
Kohlendioxyd a-Methyl-a-phenyl-aceton. ^ 


-OH OHs 


5. 3»6-^l>imethyl^-cumaran^carbonsdure~{2)9 

methyl ^ 2.3 - dihydro cumarilsdure CnHijOg, s. neben- __ | Aw nn w 

stehende Fonnel. B. Bei aUm&hlichem Eintragen von 76 g 8®/0igem ^ 

Natriumamalgam in eine siedende Lfisung von 5 g S.G-Dimetnyl-cumarils&ure (S. 310) in 
^/^ 1 Waeser pB'BiES, Fiokewibth, A. 862, 62). — Kiystalle (aus Benzin). F; 96®. I^hr 
leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sohwerer in Benzin und Petrol&ther. — Liefert 
bei der Destination mit Natror^lk im Vakuum 3.6-Dim6thybcmnaran (Bd. XVII, S. 63). 


4. CarbonsAuren C12H14O3. 

1 . 0L-‘Methyl-0L-fd“dthyl‘-phenyl/-‘dthyleno3tyd~0L'^carbonsdure9 ^-[d^Athyl^ 

phenyl] -^propylenoocyd-ct-carbonsduref cup^ Oxido^p^fd^^dthyl^phenyiJ^ butter ~ 
sdure^ p ^ Methyl -‘P -- [d ~ dthy I ~ phenyl] glyddedure C12H14O3 = 

.C^>Ck,o^CO.H. 




p - Methyl - - [4 - athyl - phenyl] - glyoidsaure - athyleeter C14H13OJ = 

pXT 

C H *(3 M B. Aus p-Athyl-acetophenon und Chloiessigester in 

Gegenwart von Natrium&thylat (Dabzbns, C. r. 180, 1216). — Kpi,: 210 — 216®. — Die duzch 
Verseifung erh&ltUche Saure liefert bei der Destination im Vakuum unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung a-[4-Athyl-phenyl]-propionaldehyd. 


2. tL-~JBropy h^L^pheny l^dthy tenoocyd-^af •carbonedure , a.)?- OoddO’-P^^phenyl^ 
n - capronsduref P ~ JBropyl •• p • phenyl • glycidedure C1JH14O3 = 

CH, • cs, 

P - Propyl ~ p- phenyl - glyoidsaure - athyleeter Ci4Hig08 = 

^ Aus Propyl-phenyl-keton nnd Chloiessigester in 

(^genwart von Natrium&thylat (Dabzeks, C. r. 130, 1216). — Kpig.* 166 — 168®. — Die durch 
Verseifung erhaltHche Same hefert bei der Destination im Vakuum unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung a-Phenyl-n-valeraldehyd. 

3. ct.cL'-~IHmethyl^tt^p~tolyl^dthylenoxyd^cL'‘^carbonsdurc9 ^.p^Oxido^ 

^ - methyl --p^p^tolyl --butter sdure 9 %.p - Joimethyl-P-p^-tolyl-glycidsdure 

aup - Dimethyl - /? - p - tolyl - glyoidsaure - athyleeter C14H18O3 == 

p-Methyl-acetophenon und a-Chlor-propion- 

sAure-athylester in Gegenwart von Natrium&thylat (Dabzens, C, r. 141, 767). — Kp.9: 160® 
bis 162®. — Die durch Verseifung erhaltHche Saure zerfftht leicht unter Bildung von a-Meth^- 
a-p-tolyl-aoeton. 


6. Monooarbonsfiaren CnHsn-uOs. 

1. Cumaron-carbofls&ure-(2), Cumariisfture C,H,0,, s. 

nebenetehende Formel; die SteUungsbezeiohnung gilt auch fiir die in £ I **' n 
di^m Handbuch gebrauohten, vom Namen ^^umarils&ure** abge- \ 

leiteten Namen. — JS, Beim Erhitzen von S-CShlor-cumarin oder 3-Brom- O 

cumarin mit alkoh. Kalilauge (^bkin, J5oc. 24, 46; Z. 1871, 178). Bei der Oxydation von 
2-Aoetyl-oumaron mit EAHumpermanganat (STOEKBiSB, B. 80, 1711). — Darat, Man tr&gt 
Cumarindibromid in iiberechiissige, heifie alkoholieohe Kalilau^ ein, erw&rmt nooh kurze 
Zeit, verdunnt dann mit Wasser, deetilHert den Alkohol ab und zerlegt den Riickstand mit 

20 * 
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Salz 8 &ure (Frmo, Ebert; 216» 163). — Nadeln (aus Waaoer). F: 192 — ^193® (P.), 190® 
bis 191® (F., E.). Sublimierbar (P.). Dratilliert fast unzersetzt bei 310 — 315® (F., E.). Ver- 
fltichtigt sicb sehr schwer mit Wasseidampf (F., E.). Leioht lOslioh in Alkohol, lOslioh in 
^ siedendem Wasbor, schwer in Chloroform und Sohwefelkohlenstoff (P.). Die w&fir. LOsnng 
sohmeckt bitter (P.). — Wird von Kaliumpermanganat total verbrannt (F., E.). Wird von 
Natriumamalgam in Hydrocumarils&ure iibergefOhrt (F.> E. ; St., Konio, B, 89, 493). &if^t 
beim Schmel^n mit KsM in Essij^ure und Salicyls&ure (F., E.). WM duioh Destillation 
mit Kalk in Kohlendioxyd und Cumaron gespalten (F., E.). Bei der Einw. von Brom auf 
das in Wasser gelOste oder in Ather suspendierte Kaliumsalz entsteht 2.3.7(?)-Tribrom- 
cumaron (St., Calov, B , 34, 772). OumariMure liefert beim Erw&rmen auf dem Wasserbad 
mit Phosphorpentak;hlorid (St., C.) in Sohwefelkohlenstoff (Zwaysb, v. Kostakbcki, B. 
41, 1338) CumarilB&ure>ohlorid. — KC^HsOt. Prismen. Schwer Idslich in kaltem, leiohter 
in beiBem Alkohol (P.). — AgCfHsOf. Krystallp^ver. Schwer l5slioh in siedendem Wasser 
(F.,E.). — Ca(C 9 H 50 ,), -f 3H,0. Nadeln (aus Wasser) (F., E.). — Ba(C|^ 50 ,)t + ^ 
Bl&ttchen (aus siedendem Wasser). Sehr schwer lOslioh in kaltem Wasser (F., E.). 

CumarilsAure-athylester CuHiqOj = C^H 4 <^>C- 00 ,*C,H 5 . B. Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung von Gumarilsaure (Hantzsch, B. 19, 2401). — 
F: 27®. Kp72o: 274®. 

CumarllBaure-phenylester C 15 H 10 O, = CeH 4 <® >C • COg • OeH^. B. Beim Erw&rmen 

von Cumarils&ure-chlorid mit Phenol und verd. Natronlauge (Stoermbb, Calov, B. 84, 
773). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101®. 

Cumarils&ure-ohlorid, Cumarllylohlorld C.H,0,C1 = C,H 4 <^>C C0CI. B. Dmch 

Erw&rmen von 10 g Cumarils&ure mit 13 — ^14 g Phosphorpentaohlorid auf dem Wasserbad 
und Destillieren des Beaktionsprodukts (Stoermbb, Calov, B. 84, 773; vcl. Zwaybb, 
V. Kostanecki, B. 41, 1338). — Der Geruoh erinnert an den des Bittermandelols (St., C.). 
F: 52®; Kp: 264 — 266® (St., C.). — Zersetzt sioh mit Wasser erst beim Erw&rmen (St.,C.). 

Cumarilsaure-amid C^H^OtN = C 4 H 4 <,^>C*CO-NH,. B. Man schiittelt Cumaril> 

8 &ure-&thylester in alkoh. LOsung mit konz. Ammoniak (Stoermbb, Calov, B. 84, 773). 
— Bl&ttchen. F; 159®. 

Cumaiileaure-anilid CisH^OtN = C 4 H 4 <^^^>C-CO*NH'CeH 4 . B. Aus Cumaril- 
s&ure-chlorid und Andin (St., C., B. 84, 773). — Gelbliohe N&delchen. F: 159®. 

CumarilBaure-nitril, 2-Cyan-oumaron CtH^ON = CeH 4 <^^>C*CN. B. Dnioh 

Erhitzen von Cumarils&ure-amid mit Phosphorpentoxyd auf 110 — 120® (St., C., B. 84 , 773). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Riecht stanL nach Zimt. F: 36®. 

Cumarilsanre -hydrasid, Cumaiilylhydraiin = 

C 4 H 4 <^>C*C 0 *NH*NH 4 . B. Duroh l-stdg. Erw&rmen von 5 g in wenig absol. Alkohol 

gelOstem Cumarils&ure-&thyle 8 ter mit 4 g 60®/^er HydrazinhydratlSsuim (Sr., C., B. 84 , 
773). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172®. UnlOsUoh in Ather und Benzol, se^ wenig 
lOslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol. 

Cumarila&ure-asid C^H^OsN^ C 4 H 4 <^^>C * CO * N 3 . B. Man versetzt eine 

Ldsimg von Cumarils&ure-hydrazid in Wasser mit der bereohneten Meiige Natiiumnitrit 
unter guter Ktihlung und f 1 ^ Essigs&ure zu (St., C., B. 84, 774). — Bl&ttohen (aus verd. 
Alkohol). F: 109®. LOslioh in Alkohol, Ather und Benzol. Verpu^ sohwach beim Erhitzen 
auf dem Platinbleoh. 


b-Chlor-eumarilBfture C 3 H 5 O 3 CI, s. nebenstehende Formel. j 
Beim Erhitzen von 1 Mol 6 -Cmor- 8 ^ylaldeh 3 rd mit 1 Mol Chloress^ 
s&ure und 2 Mol AtzkaU 'm w&Bng-alkoholisoher LOsung im Druokrol 
auf 200®, neben 5-Chlor-cumaron (Stoermbb, A. 812 , 326). — Nadeln. F: 268®. 
LOsUch in Alkohol, Ather und Cldoroform. 

6 -Brom*>oumarils&ure CtH^OgBr, s. nebenstehende Formel. B. 


JoOtH 


Sublimierbar. 


Br‘r^> 0] 

1X3 


OOtH 


Beim Erhitzen von 1 Mol O-Brom-salk^laldehyd mit 1 Mol Chloressig- 
s&ure und 2 Mol Atzkali in alkoholisoh-w&firiger LOsung im DrudErohr 
auf 198—200®, neben 6 -Brom-oumaron (Stoebbobb, A. 812 , 324). Duioh Behandeln von 
3.6-Dibrom-oumarin mit alkoholisoher oder w&finger Kalilauge (Pebedt, Boe. 84 , 40, 48; 
Z. 1871 , 179). Duroh Kochen von 6 -Brom>cumanh-dibiDmid mit alkoh. Kalilauge (Simoeib, 
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WmrzBL, B. 88, 1966, 2327). — Nadeln. F: 2629 (8., W., B. 88, 2327), 263« (St.). Sublimier- 
bar (St.). LeichtlCslichin Alkohol, Athervindhei^m WasserCSr.). — liefert bei der Deatil- 
lation mit Kalk S-Brom-ottiUaron (S., W., B. 88, 1966). 


■"C 




CH 

II 

O'COtH 


Br 


6.7-Dibrom-oumaril8&ure s. nebenstehende Formel. 

B. Duroh knrzes Kochen von 3.6.8-Tribrom-cmnarin mit verd. 

Kalilauge (Simokis» Wbkzel, B, 88, 423). Durch Einw. von alkoh. 

Kalilange auf 6.8-Dibrom-cumarin-dibromid (8., W., B, 88, 1966). — 

Nadeln (aus ElBessiff -f Waaser). Ft 276® (8., W., B. 88, 423, 1965). Leicbt Idalioh in b«i8em 
Alkohol und Benzol (8., W., B. 88, 423). — Liefert bei der Destination 5.7-Dibrom-cumaTon 
(8.,W., B. 88 , 424). — Sake: S.,W.,B. 88 , 423. — NaC»HaO,Br, -f H,0. Nadeln. LOelich 
in Wasser. — KC^HgOjBrn + HjO. BlAttcben (aus Wasser). Sohuppen (aus Alkohol). Das 
bei 120® getrooknete Sak ist sehr hygroekopisob. — Cu(C»H30,Br,),4-4H,0. Wasserhaltig 
blau, wasserfrei griin. — Bar(GgH30sBr|)3 4*4H«0. LteHoh in heinem Wasser. 


Methylester CioHeOaBrj = CeH,Br2<^^>C*CO,*CHj. B. Durch 4-stdg. Erhitzen 

von 5 g entw&ssertem 6.7-dibrom-cumarilsaurem Kalium mit 2.5 g Methyljodid und ca. 20 cm® 
Methylalkohol im Druckrohr auf 160® (8., W., B. 88, 424). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 151**. Siedet unzersetzt oberhalb 360®. Sublimiert in Prismen. 


2. CarbonsAuren C^^oHgOs. 

1 . S^‘Methyl-euinariyn^^arbansdure-(2h S^Methyl-^cuinarilBdure ^ 

CeH 4 <^^^!^C*COtH. B. Der Athylester entsteht, wenn man Aquimolekulaie Mengen 

a-Chloi;*acete88ig8&ure>&thyleBter und trooknes Phenolnatrium mischt und den entstandenen 
(nioht n&her b^hriebenen) a<Phenoxy*acete88i«&ure-&thylester unter AbkOhlen in konz. 
Sohwefels&ure lOst; man verseift ihn duroh gelindes Erw&rmen mit w&Brig-alkoholisoher 
Kalilauge (Habtzsoh, B. 10, 1292). Beim Erhitzen von 4-Methyl -cumarin-dibromid oder 
von 3-Brom-4-methyl-cumarm mit 30®/oiger Kalilauge (Pbtxbs, Simokis, B. 41, 832). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 188 — 189® (H.), 188® (P., 8.). Sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen grOBtenteils unzersetzt (H.). — 2^rf&Ut bei raschem Erhitzen (H.) oder beim Erhitzen 
des Kaliumsakes mit Atzkalk (P., 8.) unter Bildung von 3-Methyl -cumaron. — NE[4 C]qH 70« + 
H,0. Nadeln. MkBig Idslich in kaltem Wasser (H.). — -f- H,0. Nadeln. Wirdbei 

110® vrasserfrei (EL,), — 0u(Cnj]^03)2-4-3^0. GrBnliche Nadeln (P., 8.). — Ag Ci JS^Oa- 
Prismen (aus siedendem Wasser) (H. ). — Ba((JioH70,)2 -f 3 H^O. Krystalle (aus heiBem Wasse^r). 
Verliert das Krystallwasser bei 130® (H.). 

Methylester CnHioOs = C4BC4<5l^^^C*COt*CHa. B. Bei 4-Btdg. Erhitzen des 

entwasserten Kaliumsakes der 3-Methyl-oumaril8&ure mit Methyljodid und Methylalkohol 
im Druckiohr auf 160® (Petees, Simokis, B, 41, 832). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 70®. 

Athylester CuHuOa = C4H4 <^^q^1^C*CO,*C,H5. B. b. im Artikel B-Methyl- 

cumarils&ure. — Tafeln (aus Benzol). Bhombisoh (Sebaldt, Z. Kr, 88, 602). F: 51®; Kp: 290® 
(BUbtzsoh, B. 19, 1293). — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 250 — 3(X)® S-Methyl-oumaril- 
s&ure-amid (H., B. 10, 2401). Beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid entsteht 3-Methyl- 
monothiocumarilsaure-O-athylester (H., B. 10, 24(X)). 

Amid Ci,H,0,N = C,H4<51^^C • CO • NH,. B. Beim Erhitzen ron 3 -Methyl- 

cumarils&ure-athylester mit alkoh. Ammoniak, zweckm&Big in (jkgenwart von etwas Zink- 
ohlorid im EinsohluBrohr auf 250 — 300® (Haihzsch, B. 10, 2401). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 145®. 


B-Brom-O^methyl-oiimarila&ure OioH708Br, s. nebenstehende 

S.o-Dibn 


Br- 


-CCHi 

II 

.OCO 2 H 


Fonmel. B. Beim Behandeln von '3.6-Dibiom-4-methyl-oumarin 
mit 30®/oiger Kahlaime (Pbtebs, SiMoms, B. 41, 834). — Gklbe 
Nadeln (aus Benzol). F:155®. Schwer Idslich in Wasser, Ligroin und Benzol, leichter in Alkohol 
und Ather. — KCioHaOsBr-f-BHaO. Nadeln. — Cu(CioHeOsBr), + 2H,0. HellgrUne Nadeln. 


5.7 - Dibrom - 8 - methyl «• oumarUsAnre CioHeOsBr,, s. heben- 

stel^nde Formel. B. Beim Behandeln von 3.6.8-'l^brom -4-methyl. ^*“1 C-CHa 

cumarin mit 30®/oiger Kalilauge (P., 8., B. 41, 836). — <3klbe Flooken. rt^O COiH 

F: 96®, LOslioh in Alkohol, Ather und Benzol. — Chi(CioH50*Br.), 4- ^ ^ 

2H,0. GriinHohe Nadeln. , 
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5«Nitro-8-metliyl-(m]iiarilB&iire C|AO|N, 8. nebenstehende C*0Ht 

Fonnel. B. Der Athyleiter entstelit dnxoh geundes Erwtanen Ton I I XnoA 
a-Ch]or-aoete8ng8&ure-&thyle8ter mit waBsenreiem 4-Nitio-phenol- 
xiatnum und des entstandenen Ptodnkto in konz. Sohwefels&nie; man Toneift 

ihn dturoh alkoh. Kuilaiw (NtriH, B. 20, 1333). — Gelbd Naddn (ans Ather). F: 178*. 
Eamn Idslioh in kaltem Wasser, m&Big in Alkohol und Ather. — AgC^oH^O^ + Vt^O. 
Nadeln (aus WaBBor). 

At^i^deater C^HuOiN «e= 0tN*C*H,4:^^y^C'C0t-CtH5. B. a. im Torangehenden 
Aitikel. — Nadeln. F: 74*; leicht IdBlioh in den gewOhnliohen Lteungsmitteln (N., B, 80, 1333). 


3 • Methyl - monothiooiunarila&nre - O - kthylester C^tHuOtS = 

B. Beim Erhitzen von 3-Methyl*oumari]8&ure-&thyle8ter 

mit PhoephoipentaBulfid (Haittzboh, B. 19, 2400). — Gelbe Nadeln (ana Alkohol). F: 90—91*. 
Ziemlioh achwer lOalioh in kaltem Alkohot leioht in Ather. — liefert mit alkoh. Kalilauge 
3-Methyl-oimiarila&uie und IC«. 1i tiTngglfid. 


• MethyU 


OHi 


cx 


-CH 

II 


0^0‘COiH 


2. B^Methyl^cumaron^eaTbonsdure~i2h B- 

eumariUdure a. nebenatehende Fonnel. 

6 - Ohlormethyl - oumarilafture - kthyleater CjsHiiOsGl = 

CH,Cl CA<^^><3-CO, Cja,. B. Beim Einleiten von Ohkxwaaseratoff in die alkob. 

LOaung von 5-Atboxymethvl-oumarilB&uie (8. 349) (8 toxbici^ Ostkbb, B. 37, 199). — 
Fcinnen (aua Benzol). F: 06*. Leioht lOalioh in den meiaton LOaungamittelb. 




cm 

^•00^ 


3. Methyl - eumaron - carhonedure - , €--Methyl~ 

cumarilsdure CioHj Og, a. nebenatehende Formel. B. Man ftihrt _ 

7-Meth3rl-oumarin (Bd. XvU, S. 337) in daa nicht n&her beaohriebene 
Bibromid (F: 110—112*) iiber und behandelt dieaes mit alkoh. Kalilauge (v. Auwebs, A. 
408 [1915], 278; vgL Stoebboib, A. 318, 282). — Nadeln. F: 193—194* (v. An.). — Liefert 
bei der Deatillation mit Nationkalk 6-Methyl-oumaron (St.). 


3. Carbonsfturen OuHmO,. 


1. S.B-IH'^nethyUcumaron-^rhan 8 dure^i 2)9 O CH* 

metAf^l-cumarifodure OuHipOy, a. nebenatehende Formel. B. Der I I I'.nn w 
Athyleater entateht beim Bemindeln von a-Chlor-aoeteeaigB&uie- 
Athyleater mit trocknem p-Kreaolnatrium und Eintragen des ent- 

atandenen Produkta in konz. Schwefela&ure; man veraeift ihn duroh gelindea Erwftrmen 
mit w&Biig-alkoholiacher Kalilauge (Hantzsoh, Lano, B. 19, 1299). Beim Eintragen von 
3-Brom-4.o-dimethyl-Gumaiin in heiBe alkoholiaohe Kalilauge (H., L.). — Priamen oder 
Tafehi (aua Alkohol). F: 224 — 225*. — Bei der trooknen Destination des Natriumsalzea 
mit Kalk entateht 3.5-Dimethyl-cumaion. 

Athyleater B. a. im vorangehenden 

ArtSkel. — F: 55®; 298 — 300* (HAsnsseH, Lako, B. 19, 1300). 


hyb-cumaran-carbansdure^(2 ) , 3.6 • XH- 
edure CnH^oOs* a. nebenatehende FormeL B. 


OHs 


CXJ: 


CHs 

COtH 


2. 3.6^-IHmeih\ 
methyb-cumarilei ^ - 

Beim Koohen von 3-Brom-4.7-d£miet^l-oumarin mit alkoh. Kalilauge 
(Fbibs, Ficobjbwibth, a. 368, 50). — Tafeln (aua Alkohol). Sohmilzt bei oa. 212* unter geringer 
Zeraetzuns. Ziemlioh leioht lOalioh in heiBem Alkohol, Euesaig und Chlorofcmn, lOalioh in 
Benzol, aoWer lOalioh m Benzin. — liefert bei der Destination mit Natronioklk 3.6-Dimethyl- 
eumaron. Bei derReduktiem mit 8*/Qigem Natriumamalgam entateht 3.6-Dimethyl-2.3-di- 
hydro-oumaiila&ure. 

Athyleater 0„H,40, = B. 


Beim 8&ttigen einer 


alkoh. L5sung von 3.6-Dimet^l-oumarilB&ure mit Ohlarwaaseratoff (F., Fx., A. 368, 61). — 
N&delchen (aua Petrol&ther). F: 38*. 


4. 2-Phenyl«pyran-dihydrid-(5.6)-carbORSfture-(3), 2-Phenyl-5.6-di- 
bydro-py ran -carbons Aura -(3) (PhenyldehydrohexonoarbonsAure) 
^ „ H.0 0H.*0-CO*H 

C21H11O3 = ^ ^ . B. Der Athylester entst^t duroh Erw&rmen von Natrium- 
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Benzoylessigester mit Trimethylenbromid in alkoh. LOcning; man veneift ihn dnrohKochen 
mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (PsBiLQr* B. 16, 1790; 8oc. 61> 726; Kiffino, 
P., 8oc. 57, 308). — Prismen (aus Ather). Monoklin prismatisoh (Hattshofsb, 8oc. 51, 
7^; Ch. Kr. 4, 660). Sohmilzt bei 142 — 144® nnter Koblendioxyd-Entwioklaim 

(P.). I^t unlOslioh in kaltem Waaser, leioht lOsIich in Alkohol, Ather, Ghlonnorm, SohwefeC 
kohlenstoff. Benzol undPetro]Ather(P.). KiystalliBiert ana Waaaer in Nadeln vom Sohmelz* 
ponkt 149^150® (P.). — Zerf&Ut beim Ermtzen liber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd 
und 2-Phe^l-pynm-dihydrid.(5.6) (Bd. XVII, S. 64) (P.). Bei l&ngeiem Kochen mit Waaaer 
entateht d-Benzoyl-butylalkohol (P.; K., P.). Liefert beim Aufbewahre n m it konzentrierter 
w&firigp’ Bromwaaaeratoffa&ure (D: 1,83) d • Brom - valerophenon (Bd. Vil, S. 328) (P.). — 
AgC|^i203. Nadeln (aua aiedendem Waaaer) (P.). 


B. a. im vorangehenden Artikel. 


V ^ ^ ^ HjC CHt C CO. CA 

Athyl-tor = . 

Darst, Eine LOaung von 6 g Natrium in 72 g abaol. Alkohol veraetzt man allm&hlioh mit 60 g 
Benzoyleaaigeater, dann mit 62,6 g Trimethylenbromid und erw&rmt ca. 1 Stde. auf dem Waaaer- 
bad; dann Idihlt man ab, giefit allm&hlich die L6eung von 6 g Natrium in abaol. Alkohol 
zu und erwftrmt wieder 2 Stdn. auf dem Waaaerbad; man dratilliert den Alkohol ab und 
achiittelt den Riickatand naoh Zuaatz von etwaa Waaaer mit Ather aua (Kiffino, Pebion, 
8 oc. 57, 308). — Priamen (aua Ather). Monoklin priamatiaoh (Haushofeb, 8oc. 51, 728; 
vgl. OrotK Ch. Kr, 4, 661). F: 69 — 60®; deatilliert faat unzeraetzt; leicht lOalich in den gew6hn- 
hchen LOaungamitteln (P., B, 16, 1791; 8 oe, 51, 727). 

2 - [4 - Nitro • phenyl] - 5.6 - dihydro - pyran - oarbonshure - (8) O.3HUO5N == 
H.CCH.CCO.H 

^ ^ ^ ^ . B, Der Athyleater entateht beim Erhitzen von Trimethylenbromid 

mt der Natriumverbmdung dea 4-NitTO-benzoyleBaig8&ure-&thyleBters in alkoh. LOau:^ im 
EinachluBrohr auf 100®; man veraeift ihn durch Behamdeln mit kalter alkoholiacher Kali^u^ 
(Pebkin, 80 c. 51, 736). — Nadeln (aua Benzol), die bei 172® achmelzen. Faat unlOalioh m 
kaltem Waaaer, leioht lOalioh in Alkohol, Ather, Benzol und Petrol&ther. Die friaoh gef&llte 
S&ure l6et aioh nioht unbetrftohtlioh in aiedendem Waaaer und kr3r8talliaiert daraua in Nadeln, 
die bei 183® achmelzen. — Verliert oberhalb 200® Kohlendioxyd. — AgCi3Hio05N. Gelbe 
Nadeln (aua heifiem Waaaer). 

H.C • CH, • C * CO, • C,H. 

Athylester C,4Hi503 N = q ^ • -B* »• ini vorangehenden Artikel. — 

Gelbe Taleln (aua Ather). Monoklin priamatiaoh (Haushofeb, 80 c. 51, 736; vgl. Oroth^ Ch. Kr, 
4, 661). F: 62—63®; leioht Idalioh in Alkohol, Ather und Benzol, aohwer in Petrol&ther 
(Pebkin, 80 c, 61, 736). 


7. Monocarbons&nren CnH&i-iiOs. 

I. Carbons&uren CuHigO,. 

HC — CCOJt 

1 . B-Methyl^B^phenyl^iiiranrcarbfmsAure^fS) 

C,H5*U*0*C*CH, 

B, Bei kurzem Koohen von y-Phenyl-a-acetybdP*'^-crotonlaoton (Bd. XVlI, S. 613) mit 
Salza&ure (Paal, B, 17, 2762; vgl. Bobsohs, Sfannagel, A, 881, 306). Duroh l&ngerea Koohen 
von a-Phenaoyl-aoeteeaig8&ure-&thyleater mit verd. Salza&ure und Veraeifung dea entatan- 
denen Athyleateis mit alkoh. Kalilauge (P., B, 17, 2764; vgl. Weltneb, B. 17, 69).. — 
Nadeln (aua Benzol und Petrol&ther). F: 180—181® (P.). Sublimiert aohon von 100® 
an in Nadeln; leioht Idalioh in Alkohol, Ather, Chloroform, l^hwefelkohlenstoff und Benzol, 
aohwer in koohendem Petrol&ther (P.). — Wird von alkal. Kaliumjiermanganat-Ldeung 
fflatt zu Benzoea&ure oxydiert (P.). Wild duroh Natriumamalgam nioht ver&ndert (P.). 
Zerf&llt bei l&ngerem Koohen mit l^lza&ure oder Jodwaaaerstoffa&ure in Kohlendioxyd und 
2-Methyl-6-phenyl-furan (Bd. XVII, S. 67); dieaelbe Spaltung erfolgt bei der Deatillation 
mit Zin^taub oder beim Erhitzen mit Waaaer im Druolrohr auf 240 — 260® (P.). — Ammo- 
niumaalz. Nadeln. Verliert Ober Sohwefela&ure daa Ammoniak (P.). — KC^tl^O,. Bl&tter. 
Sehr leioht Idalioh in Waaaer (P.). — Silberaalz. KiyataUiniroh (P.). — Caloiumaalz. 
Nadeln. Sohwer Idalioh in kaltem Waaaer (P.). 

Verbindung C^H^,04. B. Beim Koonen von 2-Methyl-6 phenyl-fura]i-oarbon8&ure-(3) 
mit tkberaohOsaigem jE2aai^ureanh3rdrid (Paal, B. 17, 2763). — Dnrohaiohtige Tafeln (aua 
Ather). Sohmilzt unacharf bei 80-*-^®. l4eioht IdaUoh in Alkohol, Ather und Benzol, aohwer 
in Petrol&ther. — Wird duroh Koohen mit Waaaer nioht zeraetzt. Ldat aioh leioht in kalter 
Alkalilauge unter Riiokbildung von 2-Methyl-5>phenyl-furan-oarbon8&nre-(3). 
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9 • Methyl - 5 • phenyl - Airen • oarbona&nre • (8) - ftthyleater Ci,Hi 40 a = 

HC— — — C*CO *CJ9 

IL •' *• -5^ »• o- S&ure. — 01. Fltlohtig mit Wasaeida^npl (Paal, 

OaHjCOCCH, 

jB, 17, 2764; vgL WsLTNma, P. 17, 69). 

S - Hethyl - 6 - phenyl - fhran • oarbons&ure - (8) - methylamid CisH^sOtN = 

HC— ^C*CO*NB[*C£[j , io j ..I • 

A nvx • Oxim des 2-lilethyl-6-phenyl-3-aoetyI-furan« 

*0* C*CHg 

(6d’ XVn, 8. 362) dorch Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Ather und Zeisetzuiig 
de 0 ReaktionBTOoduktB mit Waaser (Maboh, C. r. 184, 845; A, ch. [7] 86, 363). — Nadeln 
(ana Xther). S': 147 — 148®. 


2. 2-Methyi^5-pheHyl-'fiiran--earbon8dure^(4}f Phenuvinsdure OxtH^oO, == 
B[0 C ‘ C QH 

® n n . He Der Athyleater entateht duioh Erwftrmen von Natrium -benzoyl- 
0|iH5*C* 0*C*CH« 

eBaigi^ure-&thyleBtiBr in alkoh. L6aung mit Chloraoeton und Erhitzen dea Reaktionaprodukta 
mit verd. Sali^ure (Ooletat, 8oc. 69, 191, 193) oder aua Aoetcmyl-benzoyl-eaai^ure>&thyl- 
eater duroh Deatillation bei gewdhnliohem Druck oder bei 20 mm Druok aowie beim Koohen 
mit vcod. Salza&ure (Bobsohe, Pels, B. 89, 1923, 1927); man veraeift den Athyleater duroh 
Erwftrmeh mit alkoh. (Co.) oder w&6riger (Bo., Fe.) ELalilauge. Man erh&lt Phenuvina&ure 
auoh bei der Deatillation von 5-Phen^-furan-carbonB&urB-(4)-e88ig8&ure>(2) (Phenythion- 
a&ure) (8. 341) (Frmo, 8 ohloessbb, A. 850, 220; vgl. Bo., Fe., B, 89, 1924). — Nadeln 
(aua verd. Alkohol). F: 144—145® (Fi., 8 oh.), 147 — 148® (B., Fe.). Sehr aohiver lOalich 
in uedendem Waaaer, leioht in Alkohol, Ligroin und Benzol (Fi., 8 oh. ). — Liefert beim Koohen 
mit konz. 8alza&ure 2-Methyl>5-phenyl-fuian (Bd. XVII, 8. 67) und l-Phenyl-cyclopenten-(l)- 
on-(3) (Bo., Mekz, 41, 196). — AgOx^^O,. Amorpher Niederachli^ (!h., Sgh.). • — 
Oa(C|A^t)i+^^^^* Nadeln. In heiBem Waaaer nioht viel leiohter lOalich ala in kaltem 
(Fi., Bom). — Ba(CxA0,)s+H,0. Nadeln. Leicht lOalioh in Waaaer; verliert daa Kryatall- 
waaaer bei 140® und zeiaetzt aioh bei 160® (Fi., Sgh.). 

CAOjCC CH 

Athyleater CjAtO, == C H 6 O 6 CH ’ •• ™ vorangehenden Artikel. — 

01. Kpio: 193 — 194® (Bobsche, FkiIs,*^. 89, 1923). 


2. a-Ph6nyi-/J-[a-f urylj-proplonsfture CiAA = 

HC — CH 

h6 o-6 cH, CH(C,H,) CO,H ■ 

a./?-Dibrom-a-phenyl-/J-[a-ftiryl]-propionitril Cx,HgONBr, = OCA-CHBr- 
CBr(CA)*CN. B, Aua a-Phenyl-/?-[a-fmryl]-acrylB&ure-nitril (a.u.) und Brom in Bchwefel- 
kohlenatoff (Fbost, A. 850, 169). — Orangefarbene Tafeln. F: 113 — 114®. 

a./? - Dibrom - a - [4 - brom - phenyl] - ^ - [a-ftiryl] -propionitril CxjHaONBr, = OCaH. * 
CHBr-CBr(CeH4Br)-GN. B. Aua a-[4-Brom-phenyl}-d-[a-fuTyl]-ac^]a&uie-nitm (8. 313) 
und Brom (I^st, A, 850, 162). — Braune Nadeln. I^hmilzt unter 2Seraetzung bei ca. 212®. 


8e Monocarbons&nren CnH2n-.i608. 

1. a-Phenyi-)3-[a-furyl]-acryl8fture, i9-[a-Furyl]-atropa8&ure, 

gQ Qg ^ ' 

Furfyr,n(l.n-pt..yl..<l|.>.re . J>. “ 

6-8tdg. Koohen von 10 g phenyleaaigaaurem Natrium und 6 g Furfurol mit 24 g Eaaiga&uio- 
anhydrid (EOhmeb, B, 81, 28Z). — Nadeln (aua Waaaer). F: 143 — ^144®. Leioht iMioh in 
Alkohol, Ather, Aoeton und heifiem Wcuuer. 

a-Phenyl^-[a-fhryl]-aoryl8&ure-nitril,Farftiryliden-phenylaoetonitrilCxA0N = 

OC 4 B[,-OH:C(C;A)’CN. B. Aua Beni^loyanid und Furfurol in G^enwart von alkoh. 
Natrium&thylatiaaung (Fbost, A. 850, 169). — Nadeln (aua Alkohol). F: £^3® (F.), — Lielert 
bei der Einw. von Natrium in Alkohol Benzylfurfuryl (Bd. XVII, 8. 68) und ^-Phenyl- 
y-[aduryl]-propylamin (Syat. No. 2640) (Fbeubd, Immebwahb, B. 88, 2847). 

a - [4 - Ohlor - phenyl] - - [a - fhryl] - acrylsanre - nitril, 4 - Chlor - a - fhrfhryliden- 
phenylaoetonitril Cx,H«ONCl « OCA 0H:C(0A^)’^- Aua Furfurol und 4-Chlor- 
benzyloyanid in abaolut-alkoholiaoher LOaung bei G^enwart von Natrium&thylat (v. Waltheb, 
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Wbtzlich, J,pr, [2] 61, 190). — BlaBgelb^ Nadeln (atis verd. Alkohol). F: 80®. Ziemlich 
lOslich in Alkohol. 


a - [4 - Bronx - phenyl] - [a - ftiryl] - aoryleaure - nitril, 4 - Bronx - a - ftirftxryliden- 
phenylaoetonitril CisHgONBr = ()C4H3*CH;C(CeH4Br)*CN. B. Aus 4 -Bronx -benzyl- 
cyanid durch Behandeln mit Purfurol in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat-LOsung 
(Fbost, a. 250, 161). — N&delohen. F: 66®. 


a - [4 - Nitpo - phenyl] - d - [a - Ihryl] - aorylaanre - nitril, 4 - Nitro - a - fhrftxryliden- 
phenylaoetonitril = OC4Hj*CH:C(CeH4‘NOg)*CN. B. Beim Versetzen einer 

LOsung bereohneter Mengen 4-Nitro-benzylcyanid und Ihirfarol in wannem Alkohol mit 
wenigMatrium&thylat (Freund, Immebwahr, B. 28, 2863). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171® 
bis 173®. Schwer lOslich m heiBem Alkohol, Ather und !^nzol. 


2. CarbonsAureii 0x^20$- 

1 . , ct,^Methyl^~‘[aL--naphthyl]^dthylendxyd-af-‘CarhanBdure^ p^foL^Naphthyl]^ 

pr^ylenoxyd - a - earbonsdure , a.^ - Oxido - - /a - naphthy if - buttersdure^ 

P^Methyl~p^[cL^-naphthyl]-glycid8dure Ci4Hi|08 = ‘ CO,H. 

\ - Methyl - /? - [a - naphthyl] - glyoidBaure - athylester CjaHieOj = 
^C^cirQ^CH'COj-CjHj. B. Aus Methyl -a-naphthyl-keton und (Uhloressigester in 

Gsgenwart von Natrium&thylat (Dabzens, C. r. 146, 1342). — Geruchlose dickliche Fliissig- 
keit. Km: 166 — 170®. — Die beim Verseifen resultierende freie S&ure geht bei der Destilla- 
tion im Vakuum unter Verlust von Kohlendioxyd in Methyl -a-naphthyl-acetaldehyd iiber. 

2 . oL-Methyl-aL^fp^naphthylJ^dthylenoQcyd^aL'-carbonsdure^ p^[P-Naphthyl]^ 

prcpylenoacyd - a - carbonsdure^ aup - Oxido ^p^ fp^ naphthyl] - buUersdure^ 

P^Methyl^p^~fp~naphthylJ^glycidsdure == Q^^>C^:qg^CJH COjH. 

B - Methyl •P •[p • naphthyl] - glyoids&ure - athylester 

B. Aus Methyl-/?-naphthyl-keton und Chloressigester in 

Gtegenwart von Natriumathylat (Dabzens, C. r. 145, 1343). — Geruchlose FlOs^keit. 
Kpg: 176 — 180®. — Die beim Verseifen resultierende freie S&ure liefert bei der Destillation 
im Vakuum unter Verlust von Kohlendioxyd Methyl-^-naphthyl-aoetaldehyd. 


9, Monocarbonsauren CnH2n-i803. 


1. CarbonsAuren 


1. • JBenzO'^cumaron^c€M^bon8dure^(2)9 [Naphtha^ 

2\J':2»3^ft€ranf^arbof9sdure»{d)^) C^gHgO g, s . nebenstehende | J 

Formel. B. Man fOhrt 6.6-Benzo-cumarin (hfii. XVII, 8. 369) in das CH 

Dibromid hber und behandelt dieses mit hei^r alkoholischer Kalilauge I J ^C cOsH 
(Stoebmeb, Gieseke, B. 80, 1703; St., A, 812, 309). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 191 — 192®. Leioht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Beim 
Erhitzen mit Natronkalk entsteht 4.5-Benzo-cumaron (Bd. XVll, 8. 70) (St.). 


COsH 


2. IH^enylenoxyd carbonsdure ^ f2) CigHgOj, s. neben- 
Btehende Formel ®), B. Duroh Diazotierung von salwurem 2- Amino- 11 I J. 
diphenylenoxyd (Syst. No. 2640), EingieBen der Diazoniumohlorid- 
LOsung in eine 70® warme KaliumkupfercyanOr-LOsung und ^/g-stdg. Digerieren im Wasser- 
bad erh&lt man das Nitril der Diphenylenoxyd-oarbonB&ure-(2), das durch mehrt&giges 
Erwftrmen mit alkoh. Kalilauge verseift wird (Bobsohe, Bothe, B. 41, 1943). — Nc^eln 
(aus heiBem verdiinntem Alkohol). F: 266®. 


Kitril, 2 -Cyan -diphenylenoxyd C13H7ON = CgHg^ 


•CN. B. 8. o. bei der 


S&ure. — Nadeln (aus Methylalkohol oder Essigs&ure). F : 120® (Bobsohe, Bothe, B. 41, 1943). 


Zar Stellangsbeaeiohoung in dietem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

*') So formuliert aaf Grand der nach dem Literatar-SohlaBteriDin der 4. Anfl. dieeea Haod- 
bucliB [1.1.1910] ersehienenen Arbeiten von F. Mayer, Kbibger, B. 55, 1659; Bobsohe, 
SCHACKE, B. 56, 2500 und Oullinane, Soc, 1980, 2267. 
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3. l>tofc«ny^enaacK«f-cor^ofuaare-f3>M 8. neben- i^'^-OOiH 

Btehende Formel. B. Bd der Oxydation von 3-Acetyl-aiphenyien- I { | j 

oxyd (Bd. XVII, 8. 363) mit Natrinmhypoohlorit-LOeiuig (Bobschk, 

Bothb, B. 41, 1943). — Farblooe Nadeln (ana Alkohol). f : 246—247* (F. SlaTXB, Kbocoxb, 
B. 66 [1922], 1661). 


cx 


—CCHa 

iJcOiH 


2. CarbonsAuren CiiHioOa. 

1 . S- Methyl -> 6.7 - henxo - cumaron - carboneAwre - (Z) 9 
4 - Methyl - [naphtha - 1\2*: 2.S - fwran] - ^rbonsdure - ( 6 ) *) 

G14H10O,, B, nobenuitehende Fonnel. B. Der Athylester wird durch 
Fmw. von a-Chlor-aoetefiBig8&iire-&thyleBter anf a-Naphtholnatrium und I J 
Eint|ragen des entstandenen (nioht n&her besohriebenen) a-[a>Naphth- 
oxy]-aoeteB8^eeteTB in konz. Sohwefels&ure erhalten; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge 
<HAsrrz80H» inrsimcB, B. 10, 1302, 1303). — Nfidelohen (aus Eiseseig). Snblimiert teilweise 
unzeisetzt. F: 243—246® (2km.). Kaum Idsliob in Wasser, sohwer in den tiblichen Ldsungs- 
mitteln. — 2k)rf&Ut bei der Destillation in 3-Methyl-6.7-benzo-oiimaron (Bd. XVII, S. 74) 
und Kohlendiozyd. 

Athylester B. b. o. bei der Saure. — Nadeln 

(auB Alkohol). F: 108®; leioht lOslich inAther, Bchwer in kaltem Alkohol (H., Pf., B, 10, 
1302, 1303). 

2. 3^ Methyl - 4*3 - benzo - cumaron^ car bons&ure - ( 2)9 

4 - Methyl - (naphtha - 2 \ 1 ': 2.3 • furanj - carbanadure - *) 1 I 

C|4HioOt, 8. nebenstehende Formel. B, Duron Einw. von a-Chlor-acet- 
eBsi^ure-athyleBter. auf ^-Naphthohiatrium, Eintragen dee ontetandenen 
(niont n&her beBchriebenen) a-[/?-Naphtho:s7]-aceteB8igeBter8 in konz. 

SohwefelB&uie und Verseifung mit alkon. Elalilauge (Haktzsoh, Pfsiffeb, B. 10, 1302, 1304). — 
F: 263-264®. — Gibt bei der trooknen Destination in Gegenwart von Kalk 3>Metbyl>4.6-benzo- 
cumaron (Bd. XVH, 8. 74). — NaCi4Hg04 -f 4HjO. Bl&ulioh fluorescierenae Nadeln. 

JLthylaater 0„H,4O, = 

F: 100* (H., Pf., B. 19, 1302, 1304). 


a 




--C CHs 
C OOaH 


sC'COt*C2H5. B. 8. o. bei der S&ure. — Nadeln. 


3. Carbons&uren 
1 . 


a^Bhenyl^y^ftirjftiry^ 
B. Durch 6-8tdg. 


cfPhenyl^l^ltffiirylJ-ouY^butadien^aL-earbansdure^ 

HC — CH 

liden-craUmsdure CiaHuOj ^ ^ ^ ^ ^ 

He * 0 * C • CB[ I CH • CH 1 0(04115) • COfH 
Kochen von 2 g /?-[a>Furyl] -acrolein (Bd. XVII, 8. 306) mit 2,6 g phenylessi^urem Natrium 
und 8 g Essi^ureanhydild (BOhbceb, B. 81, 286). — Flockig krystallii^he Masse (aus 
Wasser). F: 212 — 213®. Leicht lOslich. 


2. oua - IHphenyl - dthylenaxyd - a'- carbanadure , oc.^ Oxida^p.p-^dipheny I- 
prapianaduref p.p^Diphenyb-glycidadure = (C4H5)jC;::;::Q-;:rCH CO,H. Die 

im folgenden behandelte Verbindung ist auf Grund der Arbeiten von Tboell, B, 61 [1928], 
2498, 2602 und Kohleb, Riohtbiyeb, Hesteb, Am, Soc, 68 [1931], 211, 218 als Diphenyl- 
brenztraubens&ure anzusehen. — B. Man l&fit Benzophenon mit Chloressigester in AtW 
bei Gegenwart von Natriumamid 2Vs stehen, benandelt das Beaktionspiodukt mit 
Wasser, destilliert im Vakuum und verseift den entmndenen Ester durch Natrium&thylat- 
LOsung, der man die beieohnete Menge Wasser zugefiigt hat (Pointbt, C, r. 148, 418). — 
F: 116® (P.). — Geht bei der Destination unter Verlust von Kohlenoxyd in Diphenylessig- 
s&ure Ober (P.). 

Athylester C^HieOj = (C4H5)tC^-^CH-CO,*CtH5. Die im folgenden behandelte 

Verbindung ist auf Grund def Arbeiten von Tboell, B, 01 [1928], 2498, 2602 und Kohleb, 
Riohtmybb, Hesteb, Am. Soc. 58 [1931], 211, 218 als Diphenylbrenztraubens&ure- 


*) 8e formuliert mnf Grand der nseh dem Literstur-Sohlnfitermin der 4. Anfl. dieses Hand* 
bnobs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeiten Ton F. Mater, Kriboer, B, 55, 1659; Borschb, 
ScHAOEE, B. 56, 2499. 

®) Znr Stellnngsbeseiohnang in diesem Namen vgl, Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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Athylester anzusehen. — 8. im Torhergehenden Artikel. — Kiystalle (aus Alkohol). 

F: 47* (Porsrm, C.r. 148, 418; Rutowski, Dajkw, B. 84 [1931], 698), 37® (K.,R.,H.). 
Kp,,: 202—204® (P.). 

3. XawthylesHgadure CuHuOj = B. Aus Xanthydrol 

(Bd. XVII, S. 129) tmd Bssi^&ureanliydTid (Fossb, C. r, 14S, 59, 61). Beim Brhitzen von 
XanthylmaloDB&ure (8, 341) m Gegenwart von Pyridin (F., Bl. [3] 85, 1007). Durch Ver- 
seifen von Xanthylacetonitiil mit siedender alkoholischer Kalilauge (F., Bl, [3] 85, 1008). — 
Nadeln. F: 155,5^ — 156®; sublimierbar; lOslich in Alkohol, schwer foslich in siedendem Wasser 
(F., C.r, 148, 61). 

AniUd 0,lB^l,O,N = Cl3HgO•CH,•CO•NH•C^H5. Nadeln. F: 213—214® (F., Bi. [3] 
85, 1010). 

o-Toluidid CjjHijOjN = Ci 8 H ,0 CH, C 0 1 Sna C 6 H, OT^ Nadeln. F: 216 — 216 ® (F., 
Bl, f33 85, 1010). 

m-Toluidid = Ci8H,O CHa CO NH CeH4 CH8. F: 153—154® (F., Bl [31 

85, 1010). ' » L j 

p-Toluidid CnHijOjjN^CuHjO CIBa CO NH CeH^-C^^ F: 204—205® (F., BL [3] 
85, 1010). « *3 V L j 

a-lSTaphthylamid CjaH^OtN = CisH^O CHt CO NH CioH,. F: 210—211® (F., Bl 
[33 85, 1010). 

/?-Naphthylamid CioH,. F: 225—226® (F., Bl 

[33 85, 1010). 

BTitrU, Xanthylaoatonitril CijHuON = 

hitzen von Xanthyl^noasigB&uro (S. 341) mit Pyridin (Fossb, Bl. [3] 36, 1008). — F: 140®. 
— Liefert bei der Einw. von eiedender alkohoUscher KaUlauge Xanthylessigg&ure. 


4. «-Phenyl-a-p-tolyl-athylenoxyd-a'-carbonsfture, a.]?-Oxido-/}-phenyl- 
^-p-tolyi-propionsfture, /3-Phenyl-^-p-toly l-glycidsfiure Ci,H, 40 ,= 

Die im folgenden behandelte Verhindung ist auf Grund 

der Arleiten von Tbobli,, B. 61 [1928], 2498 und Kohleb, Richtmybb, Hbstbb, Am. Soc. 
58 [1931 h 211 als Phenyl-p-tolyl-brenztraubens&ure anzusehen. — B. Man kon- 
densiert Phenyl-p-tolyl-keton mit Chloressigester in ather. L5sung bei Gegenwart von 
Natriumamid, zersetzt das Beaktionimrodiikt mit Wasser, destilliert im Vakuum und ver- 
seift den entstandenen Ester durch Katriumathylat-IiOBung, der man die berechnete Menge 
Wasser zugeftigt hat (Pointbt. C, r, 148, 419). — F: 134®. — Geht bei der Destination unter 
Verlust voL< Kohlenozyd in Phenyl-p-tolyl-essigsaure iiber. 

Athylester CnHigO, = (^^.0®g*]>Cvq^;:;^CH-CO2*C,H5. Die im folgenden behandelte 

Verhindung ist auf Grund der Arbeiten von Tboell, B. 01 [1928], 2498 und Kohler, Ricjht- 
MYER, Hester, Am, Soc, 58 [1931], 211 als Phenyl-p-tolyl-brenztraubens&ure- 
athylester anzusehen. — B, s. im vorhergehenden Artikel. — Kpis^ 225® (Pointet, 


5. 2.5-Diphenyl-furantetrahy(lrid-carbonsAure-(3), 2.5-Diphenyl-tetra- 
hydrofuran-carbonsaure-(3) Ci,Hi,o, = ^ ^*^’**. 

V / X7 1. s C,H5 HC O CH C,Hj 

2.8.4.5 - Tetrabroin - 2.5 - diphenyl - fhrantetrahydrid - oarbonsaure - (8), 2.5 - Di- 

phenyl-fiiraiitetrabroniid-oarbon8aure®>(8) Ci 7 Hi, 03 Br 4 = ^ 

T> ■ j -m* -Tk V GjHj'BrO'O’CBr *03115 

der Emw. von Bromdampf auf 2.6-Diphenyl-furan-carbons&ure-(3) (S. 316) (Perkin 
ScHLOESSEB, Soc, 57, 953). — - Farbloses, unl^shches Pulver. * 


(CH3)jCHCHC02H 

6. a-Xanthyl-lsovaleriansAure Ci 8 Hi 303== B, Aus Xant- 

hydrol und Isovalerians&UTeanhydrid (Fosse, C,r, 148, 61). — Krystalle. F: 147—160®. 
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10. Monocarbons&uren CnH 2 n~ 2203 . 

HC CCOjH 

2.5-Diphenyl-furan-carboiisfture-(3) = ^ ^ ^ . B, Aus 

/?-Brom-a<phenAoyl>zimtB&ure beiin Erhitzen fur sich bis zum Schmelzen oder beim Auf- 
bewahren mit tilferschttssiger Alkalilauge (Thucle, Mayb, A. 306, 174). Durch 6 — 6<stdg. 
Koohen von Phenacyl-benzoybessigester mit Alkohol und m&Big konz. Salzs&ure und Ver- 
sedfong des entstandenen Athylesters mit alkoh. Kalilauge (Kapf, Paal, R. 21, 3059). Beim 
• Koohen von 6-Oxo-2-phenyl-4-benzoyl-furan-dihydrid-(4.6) (Bd. XVII, S. 636) mit rauohehder 
Salzs&ure und etwas Alkohol (K., Pa., B. 21, 1489). il^im Erhitzen von 2.6-Diphenyl -furan- 
dioarboiis&ure-(3.4) (S. 342) aber den Schmelzpunkt (Peekin, Schlobssbb, Soc, 67, 961). — 
Nadeln (aus Terd. Alkohol). P : 217® ; destilliert last unzersetzt ; unlOslich in Wasser und Petrol- 
&ther, ziemlioh leioht lOslich in der W&rme in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (K., Pa., 
B, 21, 1489). — Gibt bei der Destination iiber Zinkstaub 2.6-Diphenyl-furan (Bd, XVII, 
S. 81); wild von alkal. Kaliumpermanganat-Ldsung glatt zu Benzoes&ure oxydiert (K., Pa., 
B, 21, 1490). — NaCi7Hi.08. Nadeln. I^icht Idslich in warmem Wasser oder Alkohol, unldslich 
in Kalilauge (K., Pa., A. 21, 1490). — AgCi7Hii08. Pulveriger Niederschlag (Pb., Soh.). 

Mathyleater = 0C4H(CeHB),*C02*CH8. B. Beim Koohen von 2.6-Diphenyl- 

fuian-oarboii8&ure-(3) mit methylalkoholisoher Salzs&ure (Thiele, Mayb, A. 806, 175). — 
Farblose Bl&tter. F: 63®. 

Athylestar = OC 4 H(CeH 5 ),‘GOa*CjH 5 . B. Beim Koohen von Phenacyl- 

benzoyl-essigester mit Alkohol und m&6ig konz. Sah^ure (Kafe, Paal, B, 21, 3069). Beim 
Einleiten von Cldorwasserstoff in die siedende alkoholisohe Lbsung von 2.6-Diphenyl-furan- 
oarbon8&ure-(3) (K., P., B. 21, 1490). — Kiystalle (aus Ather). F: 82® (K., P., B. 21, 1490), 
81® (TmxLX, Mayb, A. 806, 176). 


11 . Monooarbons&uren C„H2n-2e03. 


1. 2-Xanthyl-benzoesfture,Hy(lrofluoran$&ureCMHMO,= 

??j!i>C 4 H 4 . Die vomNamen„Hydrof luorans&ure“ 


o. 


CO2H 


/ 


CH 


abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch naoh nebenstehendem 
Schema beziffert. — B, Beim Behandeln von Fluoran (Syst. No. 2751) 
mit alkoh. Natronlauge und Zinkstaub (Baeyeb, A. 212, 360; R. Meyeb, 

Hoffbceybb, B. 25, 1388). Rascher bei 2-8tdg. Koohen einer Ldsung von 
10 g Fluoran in 100 cm® Eisessig und 6 cm® konz. Salzs&ure mit 10 g Zinkstaub unter Zusatz 
einiger Tropfen Platinchlorid (Ullmann, Tschebniac, B. 38, 4110). In geringer Menge 

durch Koohen von Fluorananilid CeH 4 • C<p®S®>0 (Syst. No. 4287) mit Zinkstaub und 

06— if.® 

Kaliumhydroxyd in Alkohol (R. Meyer, Lakge, B. 40, 1460). — Prismen oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 226—228® (R. M., H., B. 25, 1389), 227® (U., Tsoh.). Leioht iSslich in Ather, 
schwieriger in Benzol (B.), sehr schwer loslioh in kaltem Xylol, leichter in Alkohol (R. M., 
H., B. 25, 1389). Leioht Idslich in verd. Alkalien und Alkalioarbonaten (B.). — Liefert bei 
der Destilkbtion mit Kalk Xanthon (R. M., H., B. 25, 2119), bei der Destillation mit Natron - 
kalk oder Baryt 9-Phenyl-fluoren (R. M., H., B. 25, 2121 ; R. M., Saul, B. 26, 3686). L6st 
sich in warmer konzentrierter Schwefels&ure mit gelber Farbe, die sehr rasoh griin und bei 
weiterem Erhitzen kirsohrot wird; Wasser f&llt aus der Ldsung einen rotbraunen Nieder- 
schlag, der sich in Ather mit intensiv grtiner Fluorescenz l6st (B.) und aus einem C^misch 
von Cdroxenol (Bd. XVII, S. 396) und Cdroxonol (S. 74) besteht (Decker, Ferrario, A. 
848, 227). — Natriumsalz. Farblose Bl&ttohen. Sehr wenig Idslich (R. M., B. 28, 431). — 
AgCgo^itG,. Amorpher Niederschlag (R. M.). 


Methyloster C„H„0, = B. Beim Einleiten von 

ChlorwasserStoff in die methylalkoholische Ldsung von Hydrofluoransaure (R. Meyer, 
B. 28, 432). Beim Schiitteln einer Ldsung von 6 g Hydrofluorans&ure in 60 cm® 10®/oiger 
Sodaldsung mit 2^6 g Dimethylsulf at (Ullmann, Tschbrniac, B. 88, 4110). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 123 — 126® (R. M.), 124® (U.., T.). — Gibt durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather 2-Xanthyl-triphenylcarbmol (Bd. XVII, S. 162) (U.,' T.). 
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AthylMtor OtfiuO$ = B. Beim Einleiten 


CeHi'COaH 

.^6h- 


Cl* 


von 

ChlorwasseiBtoff in die alkoh. Ldsung von Hydrofluorans&ure (R. Msyeb, B- 28, 432). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 99—iOiK 

2 - [8.6-Diohlor-xanthyl] -benBoeaaure, 8.6 - Dioblor • hydro- 
fluoransfture nebenstehende Formel. B. Beim 

Erhitzen von 3.6-X)icnlor-fIuoran (Fluoresceinchlorid) (Syst. No. 2751) 
mit rauchender Jodwasserstoffs&ure im Druckrohr auf 150^ (Babyeb, 

A. 188, 21). !l^im Kochen von 3.6-Dichlor-flaoran mit w&Brig- 
alkoholiMher Natronlauge und Zinkstanb unter allm&hlichem Zusatz von Wasser (B., A. 
212, 352). — Nadebi (aus verd. Alkohol), rhomboedrische Bl&ttchen (aus Essigs&ure). F: 226® 
(B., A. 212, 352), 229 — 230® (B., A. 188, 21). Leioht lOslioh in Alkohol, Aoeton und heifier 
Essigs&ure (B., A, 188, 21), Idalich in Ather und Benzol, unlOelioh in Ligroin (B., A, 212, 
352); leicht lOslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten (B., A. 212, 352). Unzersetzt 
Idelioh mit gelber Farbe in konz. Schwefels&ure (B., A, 212, 353). — Liefert mit Phosphor- 
pentochlorid bei 120® eine in Alkalien unlOsliche Verbindung (B., A. 188, 21). 

2 - [2.7 - Dinitro - xanthyl] - benzoes&ure, 2.7 - Dinitro- 
hydrofluoransaure CmHuOtNi, s. nebenstehende Formel. B. 

Duroh 4-8tdg. Erw&rmen von 2.7-Dinitro-fluoran (Syst. No. 2751) OaN 
mit alkoh. Sohwefelammonium (R. Mxysb, Fbibdlani), B. 82, 

2111). — Nadeln (aus Eisessi^). F: 245 — 247® (Zers.). Die farblose 

Ldsung in alkoh. ^lilau^ wSd beim Kochen kirschrot. Ldst sich in konz. Schwefels&uie mit 
gelber Farbe, die beim Erw&rmen dunkel wird. 


a 


CeHi'COaH 
CH 


KOs 


2. Carbonsfturen C«H„0, 




1. 2^l2*7^IHfnethyl~QDanthyfJ-bemoesdure, 2.7 -IH- CeHa co»H 

methyl-^hydrofluoransdure nebenstehende For- • 

mel. B, Beim Kochen von 2.7-Dimethyl-fluoran (p-Kresol- 
phthalein) (Syst, No. 2751) mit Zinkstaub und Eisessig (Dbewskn, L X ^ 

A, 212, 342). — Kiystalle (aus Chloroform). F: 210®. Subhmiert 
bei vorsiohti^m Erhitzen unzersetzt. Selb* leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol und Eisessig; lOslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten. L5st sich in konz. 
Sohwefels&ure mit brauner Farbe; Wasser poheidet aus der LOsung braune Flocken ab, die 
sich in Ather mit gelber Farbe und rotgrUner Fluorescenz I5sen. 

2. 2^[3.6-lHmethyl^xanthylJjbenzoesduref 3.6--IH- 

methyl-hydrofluoransdure s. nebenstehende For- 

mel. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dimethyl-fiuoran (Syst. No. 2751) 

in .^ohol mit Kalium i) und Zinkstaub (Lambbbcht, B. 42, 3593). cHj - *CHt 

Bei der Reduktion von 3.6-Dimethyl-fluoran mit Zinkstaub und ^ 

Essigs&ure (Fxrbabio, Neumann, Bl. [4] 6, 1099). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 230® 
(F., N.), 232® (L.). I^hwer lOslich in Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform (L.). L5st 
sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe, die beim Erhitzen in Rot iibergeht (L.). 

Methylester C„H^O, = CH,*C*H, B. I>nnli 

Esterifizieren von 3.6-Dimethyl-hydrofluoranB&ure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
Oder mit Dimethylsulfat in alkal. LOsung (Febbabio, Neumann, Bl [4] 5, 1099). — Krystalle. 
F: 115--116®. 


CftHi’OOtH 

./OH- 




12. Monooarbons&nren CnHzn-soOs. 


1. [1.2;7.8-Dibenzo-xanthy l]>essigsfture, [Di- 
naphtho-2'.r:2.3; 1".2":5.6-pyryl] - estigsfture*) k/ 

CjJ^^Oi, B. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 
1.2;7.8-lMbenzo-xanthyvJxol (Bd. XVII, S. 145) mit Essigs&ure- 
anhydrid (Fosse, C, r. 184, 664; 148, 60; Bl [3] 27, 505, 506; A 


CHfOOtH 



, .. . . [8] 2, 270,271;^. 

A, A, [9] 18 [1920], 91). ]^im Kochen von Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthvl1-&ther (Bd. XVU, 


8. 148) mit Ettigs&ureanhydrid (F., C. r. 184, 664; Bl [3] 27, 507 ; A. ch. [8] 2, 280). Duroh 


Qemeint ist wohl Kaliomhydrozyd (Beilstein-Bedaktion). 

Znr Stellaogsbeseiohnaiig in diessm Namsn vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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Erhitzen Ton [1.2;7.8-I>ibeiizo-xaiithyl]-malon8&uie (S. 343) mit Cbinolin (F., Bl. [3] 86, 
1008). — Kiystalte (ans Alkohol). F: 194® (F., C. r. 184, 664; Bl. [3] 87, 606). — NaC„H„0,. 
KiyiitaUalkoool enthalteiule Kiystalle, die bei 100® matt werden (F., C. r. 148, 60). — 
KCLHi.O.. KryataUe (aus abml. Alkohol) (F., C. r. 148, 60). — AgCnHuOa (F., C. r. 
148, 60). — Ca(CaHuO,),. Nadeln (F., C. r. 148, 61). — Ba(CnHuO,)a. Krystallwasser- 
haltige Nadeln, die hei 100® waaseifrei werden (F., C. r. 148, 61). 

2. a-I1.2;7.8-Dibenzo-xaiithyl]-propions4ure, ciu cH cotH 
a-[Oinaphtho - 2'.r:2.3 ; i".2":5.6 - pyryl]-propion- k ch— 

allure^) s. nebenstehende Formel. B. Aub 1.2;7.8- i 

Dibenzo-xanthydrol und Propiona&uieanhydrid (Fossb, C.r. ^ 

148, 61). — lUystalle. F: 197®. 


3. a-[1.2;7.8-0ibenzo-xanthyl]*isobuttersAure, 
a-[Dinaphtho-2'.r:2.3;r'.2'':5.6-pyryl]-isobutter- 
S&ure^) CuH^O}, 8 . nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7.8- 
Dibenzo-xanthydrol nnd IsobutterB&ureanhydrid (Fosse, C. r. 148, 
61). — Krystalle. F: 221®. 



4. a-[1J2;7.8-0ibenzo-xanthyl]-isovalerian- (CH»)tOH CH COiH 

s&ure, a-[Dinaphtho-2'.r:2.3;r'.2":5.6-pyryl]- kJ-^ — _ 

isovaleriansfture^) CmH„0„ b. nebenstehende For- | I 

mel. B. Ans 1.2:7.8-Dibenzo-xanthydrol nnd Isovalerian- - 

B&ureanhydrid (Fosse, C. r. 148, 61). — Krystalle. F: 208 — ^210® (Zers.). 



B. Dicarbonsfturen. 


1. Dioarbons&Tirpn CnHso-iOs. 

1. Athylenoxyd>oc.a'-dicarbons&ure, Oxidobernsteins&ure („Fumaryl- 
glycidsaure“) C 4 H 405 = HO,C-HC^:qQ>CH-CO|iH*). B, Man l&Bt eine 10®/oige 

LOeung von 1 Mol ^-Chlor- oder J?-Brom-dl-&p£elB&iiie nach Zusatz von 3 Mol Natronlauge 
bei gewdhnlioher Temperatur steben, bis sie neutral geworden ist (Lossen, A , 848, 299). — 
Prismen (aus Essigester). F: 203**. I^ioht Idslioh in Wasser, Alkohol und [digester, ziemlioh 
sohwer in Ather, unldslich in Chloroform und Petrolather. — * Liefert beim Koohen mit Wasser 
Kohlendioxyd, Formaldehyd, Traubens&ure und Mesoweins&ure. Beim Schtitteln mit konz. 
Salzs&ure entsteht /?-Chlor-dl-&pfels&ure, mit konz. Bromwasserstoffsaure j9-Brom-dl-^fel- 
a&uie. Einw. von Ammoniak: 1 j. — NaC 4 H 804 -f- H^O. Tafeln (aus Wasser). — Ag 404 Hj 06 . 
Pulveriger Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. — CaC 4 HjOE-|- 2 HjO. Krystallmische 
Krusten. Leicht Idslich in Wasser. — BaC 4 Hj 05 4 - 2 H 4 O. Niederschlag. — PbC 4 H 206 + 2 H 2 O. 
Niederschlag. 

Bimethylester CeHgOs = CHj-OjC-HC— q:::^CH*C02*CH8. B. Durch Einw. von 

Methyljodid auf das Silbersalz der Athylenoxyd-a.a^-dicarbonsaure in Ather bei gewdhnlioher 
Temperatur (L., A, 848, 302). — Nadeln (aus Ather). F: 73®. 

Diphenylester CieHuOg = CaHj'OjC'HC^q^CH-COj-CeHg. P. Beim Erhitzen 

von Athylenoxyd-a.a"-dicarbons&ure mit der berechneten Menge Phenol (L., A, 848, 302). 

Krystallbusohel (aus Ather und Petrol&ther). F: 133®. Leicht Idslich in Alkohol und 
Ather, schwer in Petrol&ther, unldslich in Wasser. 

Diohlorid C 4 HgOsClg = C10C HC^^:Q/OH'OOCl. B. Beim Erhitzen von Athylen- 
oxyd-a.a^-dicarbonB&ure mit Phosphorpentachlorid (L., A, 848, 303). — Sohuppen (aus 


^) Zur Stellungsbezeiohnung in diesem Namen ygl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

*) Auf Gruud einer Arbeit you Kuhn, Ebbl, B, 68, 919, die naoh dem Literatur>Sohlufi> 
termin der 4. Aufl. dieses Handbucbs [1. 1. 1910] erschienen ist, besitzt diese S&nre die trans- 
Konfiguration. 
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Petrol&ther). F: 63*. Kp 4 o: 90 — ^93*. Leioht lOelich in Alkohol iind Ather. — Zersetzt nch 
an fenohter Lnft. 

Diamid 04 H«OaN, == HtN-00-H(>::::^prCH-C0-NHj|. B, Beim Eintragen von 

Athy]enoxyd-a.a^-dicarbonsaure-dimethyl 66 ter in konzentriertes alkoholisches Ammoniak 
(L., A. 848, 304). Bei der Einw. von trocknem Ammoniak auf Athylenoxyd*a.a'-dioarbon-. 
s&ore-diohlorid in Ather (L.). — Krystallinisoher Niederschlag. F: 225* (Zers.). UnlOslich 
in Alkohol, Ather und kaltem Wasser. 

Athylensulfid - a.a' - dioarbons&ure - di&thylester C 4 Hia 04 S = 
OaH 4 *OaC*HO'^: 7 gp?CH*COj*CjH 5 . B, Bei 20-8tdg. Erhitzen von 1 Mol Fumars&ure-di- 

Athylester mit 1 At.-Gew. Schwefel im Druckrohr auf 205 — ^210* (M^chasl, B, 28, 1634). 
— Gelbliohes 01. Siedet auch im Vakuum nioht unzersetzt. 

2. a-Methyi-ftthylenoxyd-oc.a'-dicarbons&ure, Propylenoxyd-oc./?-di- 
carbonsAure, oc.j9-0xido- brenzweinsAure CsHeOs = HOjC HC^QT^CCHa)* 00,11. 

B. Beim Kochen von Chlorcitramalsaure (Bd. Ill, S. 444) mit ubersohiissigem Barytwaseer 
bis zum AnfhOren der Kohlendioxyd-Entwicklung, neben Citraweinsaure (Morawski, J.jpr. 
[2] 10 , 79). Man tragt chlorcitramalsaures Barium in viel siedendes Bar^wasser ein (Mo., 
J,pr, [2] 11 , 432; Sohebks, A, 227, 237). Beim Kochen von Chlorcitramalsaure mit alkoh. 
Kalilauge (Melikow, Feldmann, A. 263, 89). Beim Kochen von Citra> oder Mesadibrom* 
brenzweins&ure (Bd. 11, S. 642) mit Barytwasser (Mo., J. pr. [2] 11 , 431, 468). Neben anderen 
Produkten aus Oitradibrombrenzweins&ure durch Zersetzung mit einem groBen Sodaiiber- 
schuB (SsEBCEKOW, 3K. 81, 296; C, 18001, 1205). — Krystalle nit 1 H^O (aus Wasser). 
Monoklin prismatbch (Johnsen, C. 1007 1, 1687; vgL Chroth, Ch, Kr. 3, 420). Zersetzt sich 
bei 160* (SOH.), 162* (Mb., F.). Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather (Mo., J. pr. 
[2] 10 , 79). — Verwandelt sich bei anhaltendem Erhitzen auf 120 — 130* in ein voluminOees 
Pimukt [Citrawein 8 &ureanhydrid(?)], das mit Wasser Citraweinsaure bildet (Mo., J, pr. 

10 , 79; 11 , 437). Wild von Natriumamalgam nicht angegriffen (Mo., J. pr. [2] 10, 87). 
Wild von konz. Jodwasserstoffs&ure bei 1(X) — 110* zu Citramals&ure {1^. Ill, S. 444) reduziert 
(Mb., J. pr. [2] 11 , 439). Beagiert nicht mit Brom (Mo., J. pr, [ 2 ] 10 , 87). Liefert mit kalt- 
ges&ttigter Saksaure a>Chlor-a^-oxy-a-methyl-bemsteinsaure (Bd. Ill, 8 . 446) (Me., F.), 
mit rauchender Bromwasserstoffsaure a-Brom-a'-oxy-a-methyl-bemsteins&ure (Sen.). Zer- 
f&Ut beim Kochen mit Wasser baupts&chlich in Propionaldehyd und Kohlendioxyd (Son.); 
daneben entsteht Citraweins&ure (Mo,, J. pr. [2] 11 , 437; Sch.). Barium- und Bleisalz 
gehen beim Erhitzen mit Wasser auf 120* in citraweinsaure Salze uber unter gleichzeitiger 
&ldui^ der entsprechenden Carbonate (Mo., J. pr. [2] 10 , 84, 87; 11 , 433, 434). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoholisch-w&Brigem Ammoniak im EinschluBrohr auf 1 (X)* Amino - 
citramals&ure (Bd. IV, 8 . 621) (Me., F.). — NH 4 C 5 Hr 05 . IVismen (Mo., J. pr. [ 2 ] 10 , 81). 
(NH 4 ) 4 C 5 H 40 «. Nadeln (Mo.,t7, pr. [2] 10, 80). — KC 6 H 5 , 05 . Prismen (Mo., J. pr. [2] 10, 
81). — 8 rC 5 H 405 + 4 H 40 . Nadeln (Mo., J. pr. [ 2 ] 10 , 82). -- BaC 6 H 405 + 4 HjO. 
Nadeln. Kaum Idslich in kaltem, reichheh in heiBem Wasser (Mo., J. pr. [2] 10 , 81). — 
PbC 5 H 406 -h 4Vi H^O. Nadeln. Sehr schwer Idslich in Wasser, in kochendem Wasser 
weniger als in kaltem (Mo., J. pr. [2] 10, 84). Verliert tiber Schwefelsaure oder bei 100* 
4H,0 (Mo., J. pr. [ 2 ] 10 , 84). 

Diathyleeter C.H 14 O 5 = C,H 5 0,C HC^::::^qCH 3 ) C0, C,H 5 . B. Bei 6 ~- 6 -stdg. 

Erhitzen des Silbersalzes der a-Methyl-&thylenozyd-oc.a^-dicarbons&ure mit Athyljodid in 
Ather auf dem Wasserbad (Meukow, Feldmai^k, A. 263, 90). — Fliissig. Kp: 244 — 246*. 
DS: 1,1376; Bg: 1,1167. 


3. DicarbonsAuren CeHgOs. 

1. JPurantetrahydrid^dicarbonsdure^(2,5)9 Tetrahydrofaran^dU^arhon^ 

H.C — CH, 

8dure^(2.d) CeHgOg = 1 Ltx tr • Entsteht als Gemisch zweier stereo- 

xlOgC O • CH* COjH 

ifiomerer Formen beim Erhitzen einer w&Br. Ldsung der a-Oxy-<5-valerolacton-a.5.5-tri- 
oarbonsAure (Syst. No. 2626) im EinschluBrohr auf 1£^* (Lean, 80 c. 77, 110) oder bei der 
Beduktion von 2.3-I>ihydro-furan-dicarbonsaure-(2.5) (8. 323) mit iiberschussigem Natrium- 
amalgam in waBr. Ldsung (Hill, Wheeleb, Am. 26, 482). Fine Trennung der Isomeren 
l&fit sich erreichen durch fraktionierte KrystaUisation der freien SAuren aus Wasser (L.) 
Oder auf Grund der verschiedenen.Ldslichkeit der beiden Bleisalze in Wasser (H., W.). 
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Hoohschmelsende Form, cia-Form ^). K^ystalle. F: 123 — ^125* (L.)» 124^ (H., W.). 
Sehr leiobt IdBlich in Wasser, Alkohol, Aoeton nnd Eioesm, ziemlich sohwer in Ather, nnlfisUoh 
in Chloroform, Benzol nnd Petrol&ther (L.). — Ag|G«HlOft. Ver]^u£ft leicht (I- ). 

NiedrigBohmelzende Form, tranz-Form'). Ki^vtallinert mit 1 H^O aus den 
Mutterlaugen der hoohschmelzenden Form; die wasserfreie S&ure entsteht ans dem Hydrat 
.bei langem Aufbewahren im Vakuum ttber Sohwefek&ure (L.)* Sohmilzt waBserhaltig bei 
63—64® (auB konz. Salzs&ure krystallisiert) (1^, 53—61® (aus Wasser krystallisiert) (SL, 
W.), wasserfrei bei 93 — ^95® (L.)» 94 — 95® (H., W.)* Dm Hydrat ist &ufierst leicht Idslich in 
Wasser, Alkohol, Aoeton und Eisessig, ziemlich sohwer in siedendem Ather, sohwer in 
siedendem Benzol, Toluol und Petrol&ther (L.). — AgfCeH^Os (L;). 

2.8-Dibrom-flirantetrahydrid-dioarbon8&ure-(SL6), S.8-Dibrom-tatrahydrofiiran» 

H,C — CHBr 

dioarboxis&ure-(2.6) GeHeOsBrji = 1 ^ tt * 2.3-Dihydro-furan- 

HOgG* HG* O * CBr* COjH 

dicarbons&ure>(2.5) (S. 323) und Brom in Eisessi^-Ghloroform-Ldsimc (Hnj., Wheelsb, 
Am, 26, 484). — Kiystalle (aus Ather -f Ligroin), dw nioht ganz r^ erhalten wurden. Zer- 
setzt sich lanmm beim Aufbewahren, schneUer in L6sung, momentan beim Erhitzen aul 
oa. 260®. Lei^t Idslioh in Wasser und Alkohol unter Zersetzung, sohwer in Ather, unlfislioh 
in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

8*4-l>ibrom«ilirant6trahydrid-diearbonB&ure*(2.6), 8.4-Dibrom-t0trahydrofbraii* 

BrHC CHBr 

dioarbon8&ure-(2.6) CeH^OiBr, = 1 1 . Existiert in zwei stereoiso- 

.U-OfO * JULO* O * 0£L * 0 O|£l 

meien Formen. 

a) NiedrigBohmelzende Form. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf die ois-Form 
der 2.5-Dihydro<furan-dioarbonsaure>(2.5) (S. 324) in festem Zustand oder in w&8r. LOsung 
(Hill, Whbsleb, Am. 26, 471). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Sohmilzt wasserhaltig 
bei 112 — 113® (unkorr.), wasserfrei bei 147 — ^148® (korr.). Leioht lOslioh in Alkohol und Ather, 
sohwer in heifiem Chloroform, unldslich in Ligroin. — Zersetzt sioh beim Behandeln mit Alkalien 
unter Bildung von Brenzsohleims&ure. Wird in w&fir. L5eung durch Natriumamalgam oder in 
alkoh. LOsung durch Zinkstaub in cis-2.5-Dih3?dro-furan-dicarbons&ure-(2.5) zuiiiokverwandelt. 

b) Hochschmelzende Form. £. Beim Einleiten von Bromdampf in die ges&ttigte 
w&firige Ldsung der racemisohen trans-Form der 2.5-DihydTO>furan-dicarbons&ure-(£5) 
(S. 325) (Hill, Whexlxb, Am, 26, 478). — Prismen mit 2 H^O (aus Wasser). Zersetzt 
sioh bei 213 — ^214® (korr.). Leioht lOslioh in Alkohol und Ather, sohwer in Benzol, unldslich in 
Ligroin. — Durch Alkali erfolgt Zersetzimg unter Bildung von Brenzsohleims&ure. Wird 
durch Natriumamalgam in trans-2.5-Dihydro-furan-dicarbons&ure-(2.5) zurttckverwandelt. 

Thiophentatrabydrid - dioarbons&ure - (2.6), Tetrabydrothiophen • dioarbon* 

IT ft CH» 

a&nre-(8.6) C,H, 04 S = C H^ S ti^CO H ’ ■®- LCrong 

yon 1 Tl. Thiophen-dioarbou9&ure-(2.6) (S. 2^) in 0,6 Tin. Natriumhydioxyd und wenig 
Wasser mit 15 Tin. 49 /Mem Natriumamalgam auf dem Wasserbad (Ebkst, B, 19, 3275). — 
Tafeln. F: 162® (korr.). Leioht Idslich in Wasser, weniger in Ather. — Beduziert in der W&rme 
ammonisjcalische Silberldsung. Entwickelt beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 1 Mol 
Kohlenoxyd. — AgtG«H«04S. Pulver. — BaC4H404S. Sohuppen. 

H.C — CH, 

I>ln»etl«rle.t«rC,H.,04S = ^ ^ g ^ B. Beim Sittigen einer 

alkoh. Ldsung der Tetrahydrothiophen-mcarbonB&ure-(2.6) mit trooknem Chlorwasserstolf 
(Ebkst, B, 19, 3277). Beim Erhitzen des Silbersalzes der Tetrahydrothiophen-dioarbon* 
8&ure-(2.5) mit Methyljodid in &ther. Ldsung (E.). — 01. Siedet nioht unzersetzt. 

2. a - Methyl • trifnethylenoanyd diearbansdure , a«y - OaHdo - propyl» 


et - Methyl • trimeth} 
malanedure CJB^Og 


etnytenoopya - die 

• GH3 * HG * OH4 * G(GOfH)4. 

' — O — ' 

a • Ohlormethyl - trlmethylenoxyd • ol'm' • dioarbonsfture • dtamid GeH^OgNtGl = 
GHsG1*HG'GH4*G(GO*NH4)(. B, Aus 6 g d-Ghlor-a-brom-y-valerolaoton-a*oarbons&urB- 

I — o — I 

&thylester (S. 373) und 25 cm® konzentriertem methylalkohohsohem Ammoniak (Lbuohs, 
B, 88, 1939). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 218 — ^219® (korr.). Fast unldslich in 
Chloroform, Benzol und Essigester, ziemlich Idshch in Miethylalkohol und Alkohol in der 
W&rme, weniger in der K&lte, leioht Idslich in heifiem Wasser. 

Znr Konfigunition vgl. die nseh dem LHerstur-Sehlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
buehs [1. 1. 1910] ersohieoene Arbeit von Lb Subub, Haas, Soe, 97, 175. 
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4. oc.j8.)3-Triniethyl-trimethyl6noxyd-a.a-dicarboii8fture, oc.a'-Oxido- 
tri methyl -glut arsAure, gewehnlich als Balbianos S&ure bezeichnet, 
CgHiA « HO,C H(>C(C^^ 1). 

a) Heehtsdrehende ¥orm. B. Aus der inakt;. Fonn duioh Kiystallisation dee Chipin- 
salzes (Syst. No. 3538) aus SOVoigem Alkohol, in dem das Salz der rechtsdrehenden Form 
sohwerer Idslich ist als das der linksdrehenden (3albiano» B. 88, 1022; B, A, L, [5] 8 1, 237; 
G. 29 n, 617). — F: 119®. [a]o: +5,6® (in Wasser; p = 13). 

b) lAnksdrehende Form* Nicht vdliig rein erhalten. F: 117 — 119®; [a]©; — 3,4® 
(in Wasser; p = 11,9) (B., B. 32, 1023; B.A,L. [6] 81, 238; Q. 29 0, 618). 


c) Inahtive Form* B. Entsteht neben Oxals&ure als Hauptprodukt, wenn man 
60 g d-CJamphers&ure, 60 g Natriumhydroxyd und 110 g Kaliumpermanganat in 5 1 Wasser 
mehrere Wochen bei Zimmertemperatur stenen l&Ot (Balbiano, O. 29 U, 496; Ygl. B. A. L. 
[6] ll, 279; 2 II, 242; B. 27, 2133). — Bl&ttchen. 8intert von 109® ab und schmilzt bei 
120—121® (B., B,A,L. [6] 2 II, 242; O, 2911, 613); F: 120® (Mahla, Tiemanw, B. 28, 
2169). Ldslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer Idslich in warmem Chloroform, fast 
unlOslich in Schwefelkohlenstoff (B., B. A. L. [6] 2 II, 242). — Zierf&llt beim Erhitzen auf 
170—220® unter Bildung von Trimethylbemsteins&ureanhydrid, Kohlenoxyd und Wasser 
(M., T.). ^efert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor 
ein (3emii^h von a.)3.)5-Trimethyl-butyrolacton-y-carbon8&ure (S. 389) und a./?.^-Trimethyl- 
glutars&ure (B., B. 27, 2135; 28, 1507; O. 29 II, 520, 528; 82 1, 486; vgl. hierzu Rothsteik, 
Stevenson, Thorpe, Soc, 127 [1926], 1072, 1074). 2^rf&llt bei 12*stdg. Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsaure (D: 1,60) im EinschluBrohr auf 120 — 140® zum Teil unter Bildung von 
Trimethylbemstems&ure und Kohlenoj^d (B., B. 80, 1902; O, 29 11, 646). Liefert auoh durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid, besser von Phosphorpentabromid 
in Phosphortribromid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser Tnmethylbem- 
steinsaure (B., B. 30, 1903; B. A. X. [5] 6 II, 6; O, 29 11, 544). Durch Erhitzen mit Essig- 
s&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 100® erh&lt man ein amorphes (nicht n&her be- 
schriebenes) Anhydnd, das mit /?-Naphthylamin das Mono-/?-naphthylamid der S&ure liefert 
(B., B. 80, 1901; B, A, L. [6] 6 II, 4; O, 2911, 666). Liefert mit 4-Brom>phenylhydrazm 
eine Additionsverbindung Ci4Hi905NjBr (s. u.) (B., (?. 26 1, 66). — NH4C8H[jj.08. B. Aus 
dem neutralen Salz durch l&ngeres Liegen an der Luft oder durch Erhitzen auf ICK)® (M., T.). — 
(NH4),C8 Hia 05. F; 172® (Zers.) (M., T.). — NajC-Hio^. Nadeln. Sehr leicht lOslich in Wasser 
(B., O, 29 ll, 614). — Ag8^8^o^6 T.). — Ua(58Htp08 + 2H80. Nfidelchen (aus AJkohol). 

Schwer lOslich in heifiem Alkohol (B., B. A. L, [6] 2 II, 242; (?. 29 II, 601). — BaC8]io^f + 
HjO. Blattchen. Sehr schwer lOslich in kaltem, schwer in siedendem Wasser (B., 6?. 29 II, 616). 

Verbindung Ci4Hi805N8Br. B. Aus Balbianob Skure und 4-Brom-T>henylh^drazin 
in essigsaurer L6sung (Balbiano, 0, 26 1, 66; 29 II, 552). — (^Ibliches mikroK^talhniscbes 
Pulver. F: 146 — 147® (Zers.), Sehr wenic Idslich in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit absol. Alkohol entstcmt die Verbindung Cj4Hi704N,Br (s. u.). 

Verbindung Ci4Hi704N8Br. B. Beim Kochen der Verbindung mit 

absol. Alkohol bis zur vdUigen Ldsung (Balbiano, O, 26 1, 67 ; 29 II, 553). — Cj^^elbe, 
mikroskopische Nadeln. F: 153 — 164® (Zers.); I6slich in kaltem Alkohol, unlOslich in Wasser 
(B., <7. 26 I, 67). — Zersetzt sich beim ^hitzen im Vakuum auf 150 — 1^® unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Wasser unter Bildung von Trimethylbei'nsteinsaure-[4-brom>anilid]- 
nitril (B., B. 80, 290; O, 29 U, 666). Liefert bei der Redu^ion mit Natrium und Alkohol 
Anilin und eine Trimethylpy:TOlidoncarbonsaure(?) (Syst. No. 3366) (B., B. A. X. [3] 61, 237; 
O, 29 II, 663). Ver&ndert sich nicht beim Erhitzen mit Barytwasser oder verd. Sab^ure 
(B., Q, 261, 68). — CaCi4Hi804NjBr + 2H80. Krystallinisch. Schwer lOslich in kaltem, 
nooh sohwerer in heiBem Wasser (B., O, 26 1, 58). 


Inakt. a.a' - Oxido - oi.p.p - trimethyl - glutarsaure - dimethylester = 

0CaH(CH8)a(C08*CB[8)i *)• Aus der S&ure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
(Balbiano, B. 27, 2134; O, 29 II, 516). — Dicke Fltissigkeit von angenehm harzigem Geruch 
und beiBendem G^hmack. Kp|o: 164 — 166® (korr.); Dii: 1,145; unl6slich in Wasser, Idslich 
in Alkohol und Ather (B.). — Giot beim Kochen mit Eraigs&ureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumaoetat eine flUssige Verbindung vom Kpgai 166 — 166®, beim Erhitzen mit Benzoyl- 


Nach dem Literatur-SohluBtermiD der 4. Anfl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] wnrde von 
Babdhan, Soe. 1928, 2606, 2608 (vgl. K6n, Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 654; Pandya, Th., 
Soc. 128, 2852; Bothstein, St., Th., Soe. 127, 1072) bewiesen, daE diese Yerbindong 
a^-Ozo*a.^./3-t rimetby 1-glu tarsfture HO|C * CO * C(CHa)« * CH(CH8) * COgH ist, wie scbon 
Mahla, Tiemann, B. 28, 2160 erkannt batten. 

*) Vgl. die vorige Anm. 
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chlorid eine flilBsige Verbindung vom Kpi^: oa. 200^ (B., B. 27, 2135; Tgl. Mahla, Tibmakk, 
B. 28, 2162). 

Inakt. a.a' - Oxido - ou^.p - trimethyl - fi;lutarB&ure - di&thyleiiter ChHiqOs = 
008H(CH,)3(00|* B, Bei 8<t&^em Stehenlassen einer mitChloiwasserstoff ges&tti^n 

alkoh. lidBung der S&iire (B., (?. 29 H, 516). — Fltbss^. — 190®; Kp^: 1'3^6 — 176®; 

DJ: 1,0781 (B., G. 29 II, 517). — Reagiert nicbt mit Hydroxylamin oder p-Brom-phenyl- 
hydrazin (B., O, 29 11, 564). 

Inakt a.a^-Oxido-a./?./?-trimethyl-glutar8&ure-mono^-naphthylamid CigHijO^N = 
0C8H(CHj)3(C02H) C0 NH CiqH 7 i). B. Aus einem durch Erhitzen von Balbianos S&ure 
mit EiMigs^ureanhydrid erh&ltuohen (nicht n&her beschriobenen) Anbydrid und /i-Naphthyl- 
amin in siedendem Benzol (Balbiako, B. 80, 1901 ; B. A. L. [5] 0 II, 4; O. 29 II, 566). — 
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). Sintert von 168® ab und scbm^t bei 178® (Zers.), 

5. 2.2.6 -T rimethyl ‘pyrantetrahydrid -dicarbonsfture-CS.G), 2;2.6 -Tri- 
methyl -tetrahydropyran-dicarbonsAure-(3.6), Cineoisfture CxoHigOg = 

HjCCHjCHCOjH 

(HO,C)(CH,)6-0-(i(CH,), ■ 

a) JRechtsdrehende Forrn^ d^Cineolsdure. B. Das saure Strychninsalz scheidet 
sioh aus, wenn man eine heiBe waBrige LOsung der inakt. Cineols&uie mit 1 Mol Strychnin 
versetzt und auf dem Wasserbad, schlieBlich im Vakuum eindampft; aus der Mutterlauge 
erh&lt man durch fraktionierte Kr^tallisation die Salze der dl- und dor l-S&ure; man zerlegt 
die Salze unterhalb 40® durch Salz&ure (Rupb, Ronus, B. 83, 3541). — Krystalle (aus Wasser) 
mit 1 HgO, das im Exsiccator entweicht. ScWilzt wasserhaltig bei 79®, wasserfrei bei 138® 
bis 139®. Kiystallisiert aus Wasser auch manchmal in gestreiften, 1 HgO enthaltenden, 
bei 123 — 126® schmelzenden Eormen, die beim Trocknen die wasserfreie Form vom Sohmelz> 
punkt 138 — 139® liefem. Ldst sich bei 8® in 11,2 Tin. Wasser; leicht lOslich in Alkohol, Essig- 
ester und kaltem Chloroform, schwerer in Ather, schwer Idslich in Benzol und Ligroin. 

+ 18,6® (in Wasser; p = 8,2). — Racemisiert sich nach langem Aufbewahren zuweilen beim 
UmjbystaUisieren. Gibt bei kurzem Kochen mit Essigsaureanhydrid das Anhydrid (Syst.No. 
2760). 

b) lAnksdrehende Forrn^ I - Cineolsdure. B. s. o. bei der d-Cineols&ure. — 
Tafeln oder Prismen (aus Wasser) mit 1 HgO (Rupb, Rokus, B. 88, 3542). Rhombisch bi- 
sphenoidiBch (Osank, Rudin, B. 38, 3543; vgl. Qrothy Ch . Kr , 8, 744). Schmilzt wasserhaltig 
bei 79®, wasserfrei bei 138 — 139®. [a]!?: — 19,1® (in Wasser; p = 7,3). Racemisiert sich nach 
langerem Aufbewahren zuweilen beim Umloystallisieren. 

c) Inaktive Form^ dl^dneolsdure ^ gewOhnlich schlechthin als dneolsdure 
bezeichnet. B. Durch ca. 9-8tdg. Erw&rmen von 6 cm® Cineol (Bd. XVn, S. ^) mit einer 
Ldsung von 30 g Kaliumpermanganat in 450 g Wasser auf dem Wasserbad (Wallaoh, Gilde- 
MBisTEB, A. 246, 268). Aus g^ichen Mengen der akt. Formen in Wasser (Rupe, Ronus, B. 
88, 3543). — K^talle (aus Wasser). F: 204 — ^206® (Ru., Ro., B. 88, 3544). LOst sich bei 
8® in 133,3 Tin. Wasser (Ru., Ro., B. 88, 3545), bei 15® in ca. 70 Tin., bei 100® in ca. 15 Tin. 
Wasser (W., G.). Schwer lOsHch in Chloroform, leicht in Ather und warmem Alkohol (W., G.). 
Elektrolytische Leitf&higkeit: Labhabdt, B. 88, 1135, 1420. L&Bt sich mittels Strychnins 
in die optischen Komponenten spalten (Ru., Ro., B. 88, 3541). — Liefert bei der D^tiUation 
unter gewdhnlichemDnick neben anderenP^ukten das Anhydrid einer S&ure C 9 Hig 03 (S. 323) 
(W., G.; W., A. 268, 322; Elkbles, A. 271, 27). Bei der Oxydation mit l^liumpermanganat 
oder mit si^ender verdiinnter Salpeters&ure entsteht als Hauptprodukt Oxals&ure (W., G.). 
Bei 3>Btdg. Erhitzen mit 10 Tin. Wasser im Autoklaven auf 160—165® entstehen 2.6>Dimethy]- 
hepten-(2)-ol-(6)-s&ure-(loder7), 2.6-Dimetlwl-heptandiol-(2.6)-saure-(l) sowie a- und /5-Cinen- 
B&ure (S. 266, 267) (Ru., B. 88, 1133; Ru., Ro., B. 84, 2193; Ru., Sohloohoff, B. 88, 1502; 
vgl. Ru., C , 1898 n, 1055). a-Cinens&ure entsteht auch durch 5-stdg. Kochen mit Ameisen- 
s&ure (D: 1,22) oder ^®/oiger Schwefels&ure (Ru., Altbnbubo, B. 41, 3955). Durch 3 — 4-stdg. 
Erhitzen mit 10®/oiger Schwefels&ure im Druckrohr auf 160 — 165® (Ru., Ro., B. 84, 2204) oder 
durch oa. 5-stdg. Kochen der LOsung in 30®/oiger Schwofels&ure (Ru.,A., B. 41, 3953) erh&lt 
man /9-Cinens&ure. Sohiitteln mit kalter konzentrierter Schwefels&ure fiihrt zu dem Laoton 
der 6>Oxy>2.2.6-trimethyl-pyrantetrahydrid-carbons&ure-(3) (^t. No. 2739), w&hrend beim 
Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure a^ dem Wasserbad 2.4-Dimethyl-benzoe8&ure gebildet 
wild (Ru., Lotz, B. 89, 4084). Durch 3-8tdg. Erhitzen mit Alkohol auf 210 — 220® entsteht 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd der Ester einer unges&ttigten S&ure (Kp^g: 145—150®) 
(Ru., Ro., B. 84, 2206 Anm.). Kurzes Erw&rmen mit EMigs&ureanhydrid fiihrt zur Bildung 
von Cineols&ur^nhydrid (Syst. No. 2760) (W., A. 258, 320). — AgjC^gHigOg + HgO. Amorph. 

») Vgl. 8. 321 Anm. 1. 
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Ldslioh in Wa»sser und Alkohol (W., G.). — CaCyEIi405 + 4H20. Krystallinisch. Unldslich 
in koohendem Wasser, Idst sich lanmam in viel i^ltem Wasser (W., G.). 

8&ure GgH^eOs. B, Das Anhydxid CigH30O5 dieser SSpUre entsteht beim Destillieren von 
Oineolsaure; man lost es in Kaliumcarbonat-Ldsung, atbert aus, sauert mit Scbwefelp&ui:© 
an und destilliert mit Wasserdampf (Wallach, A. 258, 322; vgl. W., Gildsmeistsr, A. 246, 
274). — 01. Fluchtig mit Wasserdampf (W., G.). Geht bei der Destination im Vakuum in 
das Anhydrid CigHsoOg (Kpu: 136®) iiber (W.). — AgCgHigOj (W., G.; W.). 

Methylester CioHigOj der Saure CgHieOg (s. o.). B, Aus der Saure CgHjeOa mit Methyl- 
alkohol + Chlorwasserstoff (Elkeles, A. 271, 26). — Fliissig. Kp^: 126®. 

Inakt. Cineolsaure-dimethyloster CuHjoOg = 0C5 Hb(CH 3)3(C02 • 0113)2. B, Ausinakt. 
Oineolsaure mit Methylalkohol Chlorwasserstoff (Wallach, A. 268, 320). — F: 31®. 

Inakt. Cineolsaure-monoathylester C12H20O6 = 0C5H5(CH3)-(C02H) 002*02115. B. 
Durch Einw. von alkoh. Salzsaure auf Oineolsaure, neben dem Diatnylester (Rupe, B, 88, 
1133). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 99—100®. 

Inakt. Cineolsaare-diathylester C14H24O5 = OC5H5(CH8)3(C02 C2H5)2. B, Aus 
Oineolsaure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Wallach, Gildemeisteb, A. 246, 273), — 
Fliissig. Kpn_,2: 156® (W., G.); Kp^: 163® (Rupe, B. 88, 1133). 

Inakt. Cineolsaure-monoamid CjpHi704N = 0C«H5(CH8)8(C02H)'C0-NH2. B- Aus 
Oineolsaureanhydrid (Syst. No. 2760) in Ather und trocknem Ammoniak (Elkeles, A. 271, 
26). — ELrystalle (aus Methylalkohol). 

Inakt. Cineolsaure - monodiathylamid C14H26O4N = OC5H5(CH8)8(CO.H) • CO * 
N(C2H5)2. B. Aus Oineolsaureanhydrid und Diathylamin (E., A. 271, 22). — Krystalle. 
F: 162—163®. 

Inakt. Cineolsaure-monoallylamid Ci 8H2,04N = 0C6H5(CH8)8(C02H) C0 NH CH,- 
CH:CH2. B. Aus Oineolsaureanhydrid und Allytamin (E., A. 271, 22). — Krystalle (aus 
methylalkoholhaltigem Ather). F: 126®. 

Inakt. Cineolsaure -monoanilid ^4H2i04N = OC5H5(CH3)3(C02H)*CO-NH*C4H5. B. 
Aus Oineolsaureanhydrid und Anilin in ^nzol (E., A. 271, 23). — Sirup. — AgCi3Hjo04N. 
Niederschlag. 

Inakt. Cineolsaure - mono - p - toluidid C17H23O4N = 0C5H5(CH3)8(C02H) • CO • NH • 
C4H4 • CHg. B, Aus Oineolsaureanhydrid und p-Toluidin in Ather (E., A. 271, 24). — Krystalle 
(aus Ather -f* Methylalkohol). F: 126 — 126®. — Zerfallt bei der Destination in p-Toluidin, 
Kohlenoxyd, Kohlendiozyd und 2-Methyl-hepten-(2)-on.(6). — AgCi7H2204N. Amorph. 

Inakt. Cineolsaure-anilid-methylester O17H23O4N = 0C6H6(CH3)3(C02*CH3)*C0'NH- 
C4H5. B. Aus dem Silbersalz von Oineolsaure-monoanilid und Methyljodid in Ather (E., 
A, 271, 23). — Kr3r8talle (aus Methylalkohol -j- Ather). F; 78 — 79®. 

Inakt. Cineolsaure-mono-phenylhydrazid C,eH2204N2 = 0C5H5(CHs)3(C02H)*C0* 
NH'NH'CeHg. B, Aus Oineolsaureanhydrid und Phenylhydiuzin in Ather (E., A, 271, 
24). — Nadeln. F: 110®. 


2. Dicarbons&uren CQH2n-eOs. 

1. Dicarbonsfturen C,H,Og. 

1 . Furan-^dihydrid - (2*3) - dicarbonsdure - (2*3) , 2*3 - JDihydro - furan~ 

H.C OH 

dU:arbonsdure-(2*5) CeHgOs = C H(!j O d cO H ’ Durch 16-stdg. Erhitzen 

einer Ldsui^ von 1 Tl. 2.6-Dihydro-furan-dicarbonsaure-(2.6) in 10 Tin. Wasser mit 2 Tin. 
Natriumhydioxvd auf dem Wasserbad (Hill, Wheeler, Am, 26, 481). — Darst, Man redu- 
ziert Dehydroschleimsaure (S. 328) mit 3®/oigem Natriumamalgam und kocht die nach 24 Stdn. 
vom Quecksilber abg^ossene und filtrierte Ldsung in einer Silberflasche 16 Stunden am 
Riickflufikiihler; die Fltissigkeit wird angesauert und ausgeathert (H., Wh.). — Flatten 
(aus Wasser). I^hmilzt, je naoh der Schnelligkeit des Erlutzens, zwischen 176 — 190® und 
zersetzt sioh bald daraui (H., Russe, Am, 88, 382). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, 
unldslioh in Chloroform und Benzol; lOst sich in 200 Tin. siedendem Ather (H., Wh.). — 
Bei der Oxydation mit Salpetersaure oder alkal. Permanganatldsung entsteht Oxalsauie 
neben wenig Dehydroschleimsaure (H., Wh.). Wird durch tiberschussises Natriumamalgam 
rednziert unter Bildung der beiden stereoisomeren Formen der Tetrahydrofuran-dicarbon- 
saure-(2.5) (8. 319) (H., Wh.). Bei Einw. von Brom in Eisessig-Ohloroform-LOsung entsteht 
2.3-Dibrom-tetrahydrofuran-dicarbonBaure-(2.6) (H., Wh.). Verwandelt sich beim Erwarmen 

21 * 



324 


HETEBO ; 1 O (BSW. S). — DICARBONSXUBEN CnHgn^eOs [Syil. No. 2594 


Oder Eindampfen der w&fir. Ldsung unter Aufnahme von 2 HtO in eine Oallerte, die sioh 
men Acetannydridt Benzoylohlorid und Brom indifferent verh&lt und weder beim Brhitsen 
fftr sioh nooh mit S&nren oder Alkalien in die 2.3>Dihydro-faran-dioarbonB&uie-(2.5) sar5ok- 
yerwandelt werden kann (H.» R., Am, 88, 383). — Salse: H., E. — KCiHg(> 5 . EEurblooe 
Kiystalie (ana Wasser) (H., R.). — Ag|C«H|Og -j- ViHfO. Farbloae N&delohen (ana Waaaer). 
Zeraetzt aich beim Erhitzen (H.» R.). — BaCeH^Og + 2%HmO. Farbloae T&felohen (ana Waaaer). 
Verliert bei 180 — 190® nur IV, H,0. Etwaa lOelich m Laltem Waaaer (H., R.). 

8-Chlor*£iiran-di]iydrid-(2.8)-dioarbon8aure-(2.6) , 8 - Chlor • 2.8 • dihydro - Airan- 

(T|y 

dioarbon8aure-(2.6) CeHjOftCl =* i ^ JJ, Chlorid dieaer S&ure 

HO jC * HC • O • 0 * COjH 

entateht bei 50-atdg. Erhitzen yon 1 Mol 3.4^Dioxy-tetrahydrofuran-dicarbona&ure-(2.5) 
(laozuokera&ure) (S. 364) mit 6 Mol Phoaphorpentachlorid; man deatilliert daa gebildete 
Phoaphoroxyohlorid ab, zerlegt den Riickatand duroh konz. Sodaldau^, tibera&tti^ mit 
yerd. Sohwefela&ure nnd aohiittelt aehr oft mit Ather ana (Tiemann, Haabmank, B. 10, 
1275). — Farbloae Nadeln (ana Waaaer). Schmilzt nooh nioht bei 340®. U]^5alich in Chloroform, 
Benzol und Ligroin, wenig lOalich in kaltem Waaaer, lOalioh in Alkohol und Ather. — Zer- 
f&llt bei der trooknen DeatiUation oder beim Kochen mit w&6riger oder alkoholisoher Kali- 
lauge in 8alz8&ure und Behydroaohleima&ure (S. 328). — AgsCeHsOsCl. WeiBer Niederaohlag. 

Diathyleater 0tpHi3O5Cl = 004H,Cl(G08*CsH5)|. B. Duroh Einleiten yon Chlorwaaaer- 
atoff in eine alkoh. LOaung yon 3-Chlor-2.3-dihydro>furan-dioarbona&ure-(2.5) (T., H., B, 
19, 1276). — Farbloae Ne^eln (aua Chloroform). F: 40®. Leicht lOalioh in den iibliohen 
organiaohen LOaungamitteln. 

2. Furan - dihydrid - (2,5) - dicarhonsdure - (2,5), 2,5 - Dihydro -furan^ 

HC=CH 

dicarbon,dure.(!l.e} C.H.O. = ho,C H(i o (iH CO.H 


a) Inaktive nicht apaltbare 2,5 ~ Dihydro • furan ^dicarbonadure-- (2,5), 
cis-2,5^Dihydro-'fUran-dicarbonadure^(2,5), B. Entateht ala Hauptprodu^ 
bei der Reduktion yon Dehydroaohleimaaure mit ]$fatriumamalgam in konzentrierter 
w&Briger Ldaung bei 0® unter Durchleiten eines raachen Kohlendioxydatromea (Hill, 
Whebleb, Am, 26, 464; ygl. Seelio, B, 12, 1085; Sohbotteb, M. 0, 444). — Farbloae Nadeln 
(aua Ather -|- Ligroin), Flatten (aua Waaaer). F; 149 — 150® (korr.) (H., Wh.). Sublimiert 
beim Erhitzen im Wasseratoffatrom auf 190® teilweiae unzeraetzt (H., Wh.). Leicht lOalioh 
in Waaaer und Alkohol, aehr wenig in Chloroform, unlOalich in Benzol und Ligroin (H., Wh.). 
~ Salpetera&ure oder alkal. Perman^natlOaung ozydieren zu Dehydroachleima&ure und Oxal- 
a&ure (H., Wh.). Wird duroh Natnumamalgam nicht angegriffen (H., Wh.). Gibt in feater 
Form Oder in w&Br. L5aung bei der Einw. yon Bromdampf die niedn^hmelzende Form 
der 3.4-Dibrom-tetrahydrofuran-dioarbonB&ure-(2.5) (8. 320), beim Erhitzen in feater Form 
mit 1 Mol Brom im geaohloaaenen Rohr auf 140® Bromwaaaeratoff imd Dehydroachleima&ure 
(H., Wh.). liefert in w&Br. LOaung beim S&ttigen mit Chlor in der K&lte die a>Form der 
4-Chlor-3-oay-tetrahydrofuran-dicarDona&ure-(2.5) (8. 360) (H., Wh.). Wird duroh Erhitzen 
mit w&Br. Alkalien erat in trana-2.5-Dihydro-fuian-dicar]bona&ure-(2.5) (8. 325), dann in 
2.3-Dihydro-furan-dioarbona&ure-(2.5) (8. 323) umgelagert (H., Wh.). — Ag 8 CeH 405 + 
KryataUiniaoher Niederaohlag. Kann nioht unzeraetzt entw&aaert werden (H., Wh.; 8e.). 
Beginnt bei 125® aich zu zeraetzen (H., Wh.); yerpufft bei aohnellem Erhitzen bei etwa 200® 
(8b.). — CaCeH 405 + IVi HjO. ZerflieBlioh (H., Wh.). 8ehr leicht lOalioh in Waaaer. — 
BaCeH^s. luyatallkiert beim freiwilligen Verdunaten der kalten w&Brigen LOaung mit 
^8 H|0 in Flatten, beim Abkiihlen der heiBen LOaung ala Kryatallpulyer mit 2 HjO (H., 
Wh. ; Se.). Die gea&ttigte w&Brige Lasung enth&lt bei 18® 0,20®/o waaaerfieiea 8alz (H., WH.). ~ 
PbC4H4(L4-2H80. Undurohaiontige Nadeln (aua Waaaer), die beim Aufbewahren in duroh- 
aiohtige Flatten Bbergehen. Ea lOaen aioh yom waaaerfreien 8alz in Waa^r bei 20® 0,046®/ii, 
bei 99,5® l,03®/o (H., Wh.). 

b) trans^2,5^Dihydro~furan^dicarbonsdure^(2.5)i, 

a) In w&Bri^r LOaung reohtadrehende trana-2.5-Dihydro-furan-dioarbon- 
a&ure-(2.5). B. Mim Erkalten der heiBen w&firigen, mit Cinohonin yeraetzten LOaung der 
raoemiaohen trana*2.5-Dihydro-furan-dioarbonB&ure-(2.5) (8. 325) kryatalliaiert daa Cinohonin- 
aalz der linkadrehenden 8&ure aua; die aua der Mutterlauge iaolierte 8&ure gibt mit Stiyohnin 
daa 8tiyohninaalz der reohtadrehenden S&ure (Hill, 'RirasB, Am, 88, 373; B, 87, 2538). — 
K^taUiaiert aua Waaaer in dioken Flatten mit 1 !II^O, aua Ather in waaaerteien Friamen. 
Die waaaerfreie S&ure aohmilzt bei 144®. Ziemlioh Idalioh in Waaaer, Alkohol, ziemlioh aohwer 
in Ather, dooh leiohter ala die raoemiaohe YOTbindung, unlOalioh in Benzol, Chloroform und 
Ligroin. [a]?: +480,7® (in Waaaer; o « 10,1). — BaCAO. + IVt ^O. Krat&llohen. 
Verliert im Vakuum daa Kryatallwaaaer. LOalioh in oa. 50 Tin, Waaaer. — FbC4H408 + 2HgO. 
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Kiystalle, die im Vakaum wasserfrei werden und sich bei 180^ zenetzen. In Wstsser etwa 
50mal 80 leioht Idelioh wie das racemische Salz. — Stryohninsalz s. Syst. No. 4793. — 
Cinohoninsalz s. Syst. No. 4709. 

P) In w&0riger Ldsung linksdrehende tran8*2.5-Dihydro>furan-dicarbon- 
8 &u re >(2.5). B, 8. S. 324. — Gleicht in Kiystallform, Schmelzpnnkt und Ldslichkeit der rechts- 
drehenden S&ure (Hill, Rtjssb, Am. 88, 376; B. 87, 2539). [aR: —478,7® (in Wasser; 
o = 10). — Die Salze gleicben denen der recbtsdrehenden S&ure. — Stryohninsalz 8. 
Syst. No. 4793. — Oinononinsalz 8. Syst. No. 4799. 

y) Racemische tranB>2.5>Dihydro>furan-dicarbon8&ure-(2.5). B. Durch 
1 -stag. Kochen von 1 Tl. ois-2.5-Dihydro-furan-dicarbonBaure-(2.5) mit 1 Tl. Natrium- 
hydroxyd und 20 Tin. Wasser (Hill, Whbei eb, Am. 26, 474). — I)ar8t. Man suspendiert 
De^drosohleims&ure in 10 Tin. Wasser, Idst durch Zusatz von Natriumcarbonat und ftigt 
30 lie. Z^loigea Natriumamalgam zu ; nach Beendigung der Reaktion kocht man die dekantierte 
LOsung erne Minute, s&uert an und extrahiert mit Ather; die Saure wird mit Hilfe ihres Blei- 
salzes isoliert (H., Wh.; H., Russe, Am. 88 , 374; ygl. Sbelio, B. 12 , 1085). — KrystaUisiert 
(aus Wasser) mit 1 HjO, das bei 100® entweicht (H., Wh.). Die wasserfreie S&ure schmilzt 
bei 178 — 179® (korr.) (H., Wh.). Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather, unlOslich in 
(chloroform. Benzol und Ligroin (H., Wh.). — Salpetersaure (D: 1,42) oxydiert bei 100® zu 
Dehydrosohleims&uie und Oxals&ure, alkal. PermanganatlOsung bei Zimmertemperatur zu 
Gxaisaure (H., Wh.). Wird durch Natriumamalgam nicht angegriffen (H., Wh.). ]^im Ein- 
leiten von Bromdampf in die gesatti^ w&fir. LOsung entsteht die hoch^hmelzende Form 
der 3.4-Dibrom-tetrahydrofuran-dicarbons&ure-(2.6) (S. 320) (H., Wh.). Liefert beim S&ttigen 
der eisgekuhlten w&fir. LOsung mit Chlor die ^-Form der 4-Chlor>3-oxy-tetrahydrofuran> 
dUcarbons&ure-(2.5) (S. 360) (H., Wh.). Cteht bei langem Kochen mit Natronlauge in 2.3-Di- 
hydro-furan-dicarbon8&ure-(2.6) (S. 323) fiber (H., Wh.). — Ag^ 8 H 405 . Mikrosk^isohe 
Nadeln. Verpufft bei etwa 160® (S.). Sehr wenig Ifislioh in Wasser (H., Wh.). — CJaCell^Os -f 
IVjHjO (S.). — CaC 4 H 405 4-2V*H,0. Sehr leicht lOelich in Wasser (H., Wh.). — BaC^H^O, 
-f-lViHiO (H., Wh.; S.). Die w&fir. LOsung enth&lt bei 20® 1,40®/* wasserfreies Salz (H., 
Wh.). — PbC 4 H 405 -f H,0. Platten (aus Wasser), die bei 196® die H&lfte des Wassers ver- 
lieren und sich TOi hOherer Temperatur zersetzen (H., Wh.). Die w&fir. LOsung enth&lt bei 
20® 0,012®/o, bei 99,6® 0,027®/® wasserfreies Salz (H., Wh.). 


2. Dicarbons&uren CgHioO,. 


1. I*yran^dihydrid^('3*6}^carbansdure^f3)^e8»igsdure^(2)9 dM-^IHhydro^ 
pyran~carban»aure~{3)-e8sig8dure^(2) (Methyldehydrohexondicarbon- 
B[«0 * OH* * C * OOalS 

s&ure) OgHjo^s = „ JL ^ ^ ••• B. Der Di&thylester entsteht neben 2-Methyl- 

Hf(} — G — C*(cHj*COfH 

5.6-dihydro-pyran-carbons&ure-(3)-&thyle6ter und Acetessigester bei lO-st^. Kochen eines 
Gemisohes von Acetondicarbons&uiedi&tl^lester und Trimethylenbromid mit alkoh. Natrium - 
&thylatl5sung; man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Pekkin jun., 8oc. 61, 
789, 744). — Farblose Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 185 — 190® unter Zersetzung. Leicht 
Idslich in heifiem Wasser und in heifiem Alkohol, schwer in Ather und Benzol. — Zerf&llt 
beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und d>Aceto-n-butylalkohol (Bd. I, S. 835). 


6.6 • Dihydro - pyran • [oarbonaftore - (8) • athylestar] - esBigsaure - (2) (Met hy l- 
dehydrohexondicarbons&uremono&thylester) C 10 H 14 O 5 = OC(He(COt * C^s) * OH®* 
00|H. B. Bei 10 — ^14-8tdg. Aufbewahren des DiAthylesters mit alkoh. Kalilauge in der 
KAlte (Perkin jun., 80c . 61, 741). — Farblose tr&line Tafeln (Haushofeb, 80c . 61, 742). 
F: 114®. Leicht Id^ch in Alkohol und Ather, sehr wenig Idslich in heifiem Wasser, leicht in 
Alkalien. — Zerf&llt bei der Destillation in Kohlendioxyd und 2-Methyl-5.6-dihydro-pyran- 
oarbons&ure-(3)>&thyle8ter (S. 270). — AgCioHi^O®. Weifier Niederschlag. 


6.6 • Dihydro - pyran - [oarbonsaure - ( 8 ) - Bthylester] - [essigrs&ure - (2) - fithylester] 
(Methylde^drohexondicarbons&uredi&thylester) = G 05 He(COt ' C®H®) * 

GH|*G 0 |*G|H 5 . B. b. o. bei Methyldehy^hexondicarbons&ure. — Flfissig. Kp^M: 238® 
bis 240® (PntxiN jun., 80c. 61, 739). — Wird durch alkoh. Kalilauge bei 10^14 >b^. Auf- 
bewahren zum Mono&thylester, bei 3-— 4-8tdg. Kochen zur freien &ure verseift. 


2. 2^ Methyl - furan - dihydrid - (2*3) carbon8dure - - e88ig8dure •(3)i* 

2 - Methyl ^2*3^ dihydro ^/Uran - carbonedure ^(4)^ eeeigedure - C,HioO,= 

HOfO'G— — GH® 

HO,CCH, 

S*Ohlormathyl*S.8-dihydro.ftiran.[oarbonB&ure>(4)-&thyle8ter].[euig8&ure-(6)- 
ftihylMtar] OC4H,(CH,a)(CO, CA)'CH, CO, C,H,. B. Man s&ttigt eine 
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Ldsung von y-Chlonnethyl-a-carb&thoxyac^l-butyrolaoton (8. 454) in Alkobol mit trocknem 
Chlorwaaserstoff und l&Bt 48 Stdn. stehen (Hallbb, March, C. r, 187, 12; Bl. [3] 81, 443). — 
6 l Kpi7: 198 — 199^. — liefert bei 48<8tdfi. Kochen mit Terd. KaliumoarTOnat-LGBung 
2<Metbyi-5-chlormethyl>4.5-dihydio-fiiran-carbopB&uie-(3)-&tbyleBter (8. 270). 


3. [5-Methyl-tetrahydrofuryiiden-(2)]-bern8teinsfture, „Valactenbern- 

H,C — CH. 

SteinsAure“ CgH „05 = __ ^ ~ a ^ Calciumsalz ent- 

” HO,CCH,C(CO,H):COCHCH, 

steht beim Koohen von MValactenbernstein0&ureanhydrid“ (8yBt. No. 2761) mit Kalkwassor 
(Frmo, 8AiiOMON, Webnhbb, A. 881, 194). — Die froie 8&ure ist nioht best&ndig; ibie 8alze 
werden durcb Salzs&ure imter Bfzckbildung des Anbydrids zersetzt. — AgsO^ioOs. Liobt- 
empfindliober Niedersoblag. — Calciumsalz. Kiystalllniscb. — BaO^H^oOs. l^stalliniBcb. 


4. 3.6-0xido-t.2-dimethyl-cyclohexan-dicarbon- H8c.cH C( 0 Ha)cojH 
s&ure-(1.2), 3.6-Oxido-1.2-dimethyl-hexahydrophthal- | 9 | 

$&ure, Cantharidinsflure C10H14O5, s. nebenstebende Formel. H»c cH 0 (CH3) 0O^ 
B. Die Salze der Cantbaridins&ure entsteben beim Erbitzen ibres Anbydrids (Cantbaridin; 
^st. No. 2761) mit AlkaUen (Bluhm, Z. 1865, 676; Masinq, Dbaosndobff, Z. 1867, 464; 
UOMOLKA, B. 19, 1083). — Die freie S5ure ist sebr unbest&ndig; erwarmt man ibre w&Br. 
Ldsung aiif 60—70^, so zerf&llt sie in Cantbaridin und Wasser (H. ). Erbitzt man cantbaridin- 
sauies Alkali mit Natronkalk, so entweicben Cantbaren (Bd. V, o. 118), o-Xylol und keton- 
artige Produkte (Pigcabd, B. 12, 580). Bei 24-stdg. Aufbewabien einer LOsung von cantba- 
ridinsaurem Natrium mit iiberscbussigem Hydroxylaminbydrocblorid und der entspiecben- 
den Menge Natriumcarbonat bei 30—40® entstebt N-Oxy-cantbaridinsaureimid (Cantbarid- 
oxim; 8y8t. No. 4298) (Ho.). — NH4Ci<^8^fi* Beim Eindampfen einer LOsung von 
Cantbaridin in Ammoniak im Vakuum (Masing, J. 1872, 841). — (NH4).C}oHi|0( + H^O 
(M., D., Z. 1867, 464). - K-CioH^jOfi + H,0 (M., D.,Z. 1868, 308). - Cu^eP„05-}-KaOioH„Og 
-f- 2H80. B, Wird durcb Versetzen des Kabumsalzes mit Kupferacetat in olauen Elryst&llcben 
erbalten (M., D., Z. 1868, 308). — + 2HfO (M., D., Z. 1868, 308). Das im Vakuum 

getrocknete 8alz entb&lt 1 HjO (Homolka, B. 19, 1083). — CdCioHi|05 -f H^O (M., D., Z. 
1868, 308). 


Cantharidins&ure - dimethylester = 0CeHe(CH8)8(C08'CI^)8. B. Aus dem 

bei 110® entw&sserten Silbersalz der Cantbarimn^ure durcb 2-8tdg. Erbitzen mit Metbyl- 
jodid im gescblossenen Bobr auf 100 ® (Homolka, B. 19, 1083). Aus Cantbaridin (Syst. No. 
2761) durcb l-stdg. Erbitzen mit Metbylalkobol, Kabumlwdroa^d und Metbyljodid auf 100® 
unter Druok (H. Meyeb, if. 18, 397). — Gelblicbe luystaile. Rbombiscb bipyramidal 
(Rbdlich, Z. Br. 29, 277; vgl. Oroth, Gh, Kr, 5, 456). F; 81—82® (H. M.). Kp: 296—298® (H. 
M.). Leicbt IdsHcb in Atber, Alkobol, Benzol, Cbloroform, siedendem Wasser und Fyridin 
(H. M.). — Wird durcb Kocben mit w&Briger oder alkobolisober Kalilauge leicbt verseift 
(H. M.; Ho.). 

CantharidinB&ure-mono- [/^-amino-Bthylamid] 

C|tHM04Ns, 8. nebenstebende Formel. B. Bei mebr- 
stiindigem Erw&rmen biner L5sung &quimotekularer 
Miengen Cantbaridin (Syst. No. 2761) und Atbylen- 
diamin mit 20 Tin. absol. Alkobol auf 40 — 50® (Andhbijhi, O. 28 1, 130). — Pulver. Sobmilzt 
bei 195® unter Zersetzung. Sebr leicbt Idsliob in Wasser, unlOslicb in Alkobol, Atber und Benzol. 
— Liofert beim Kocben mit Salzs&ure Cantbaridin. 


HbO • OH ' C(CH8) • CO • KH ' CH| • OHt • KHs 

IH ■' 

HgOOHC(OHs)COtH 


H|OOHO(CHs)OONHKHCtHi 


Ti 


CantharidinsAure - mono - phenylbydrazid 
^8!^04N|, s. nebenstebende Formel. B. Bei 
iSiitzen von 2 Tin. Cantbaridin mit einer LCsung von . 

3 Tbi. salzBaurem Pbenylbydrazin und 4,5 Tin. Natrium- Hi0*0H*0(0Hi)-0OiH 
aoetat in 30 Tin. Wasser auf 100® (Sfibqxl, B. 25, 1469, 2956; H. Mbthb, If. 18, 402; 21, 
979). — Kivstalle (aus Alkobol). F: 194® (korr.) (Sr.; H. M.). — Gebt beim Erbitzen fttr siob 
aid 120®, ebenso beim Erbitzen mit alkob. Kali, Anilin oder Pbenylbydrazin, in N-Anilino- 
cantbaridins&ureimid (S^t. No. 4298) Bber (Sr., B. 25, 2957). Liefert mit Brom in siedendem 
Eisessig x.x-Dibrom-N-anilino-oantbaridins&uze(imid (l^t. No. 4298) und x.z-Dibrom- 
cantbandins&uie-mono-P^.N^-diacetyl-phenylbydrazid] (I&., B. 26, 140). 


^) 80 formuliert anf Qmnd der naob dem Literator-Soblofitermm der 4. Anfl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] erschiensDeo Arbeiten tod Gabambb, Ar. 262, 631 ; Budolfh, Af. 254, 
423; T. Bbuchhausxn, Bsbsch, Ar. 1928, 697. 

®) So formuliert auf Grand der naeh dem Uteraiar-Sohlnfitermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buebs [1. 1. 1910J ersobieoenen Arbeit von Gadambb, Ar, 260, 200. 
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X.Z • Dibrom • oantharldixMaore • mono • diaoetyl • phony Ihydraaid] 

CS,^0,NsBr,=OCA,Br,(CO,H) CO N(CO CH,) N(CO CH,) C,Hgi). B. Aus Cantha- 
rimnS&uie-mono-phenymydiazid und Brom in siedendem Eisessig, neben z-x-Dibrom-N-ani- 
lino-oantharidinBAuieimid (SnBOBL, B. 36, 140). — Blafigelbe S&ulen (aus Alkohol). E: 1940 
(korr.). 


3. Dicarbonsauren CnHan-sOs 


1. Dicarbonsauren CeH 405 . 

JJQ ^ . 0Q JJ 

1 . F"uran^dicarbon8dure~(2.S) CeH 405 = n n * [systematische Stamm- 

HC * O * C * CO 2 H 

verbindung der Thiophen-dicarbonBaure-(2.3)]. 

Thiophen - dioarbonsaure - (2.8) , Thiophen - cup - dicarbonsanre CaHsOsS = 
HC CCO-H 

" ^ . B, Aub 2.3-Dlmetbyl-thiophen durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 

HO* o * C * CO 2 H 

in alkal. Ldsung, neben 3-Methyl-tliiophen-carbonBaure-(2) (Gbunewald, B, 20, 25S1). 
Entsteht neben 3-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2) beim Versetzen einer Losung von 25 g 
3-Methyl-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) und 200 g Natriumhydroxyd in 2000 g Wasser 
mit 137 g festem Kaliumpermanganat; man Ubersattigt die eingeengte LOsung mit Salzs&ure 
und kocht je 5 g der ausgeschiedenen Substanz mit 180 cm® n/jo-Natronlauge ; Ather entzieht 
der erkalteten LOsung nur 3-Methyl-thiophen-carbonBaure-(2) (Geblach, A. 207, 165). — 
Nadeln (aus Wasser) (Gb.; Ge.). Schmilzt unter Zersetzung bei 270® (Ge.). Nicht fliichtig 
mit Was^rdampf (Gb.; (Je.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leichter in warmem, sehr 
leicht in Ather (Ge.). — Beim Erhitzen der Saure mit Resorcin auf ca. 200® bildet sich eine 
biaunrote Schmelze, deren alkal. Ldsung griine Fluorescenz zeigt (Gb.; Ge.). — NaCeHjO^S 
-f-SHjO. Farblose, stemfOrmige Krystalle (Ge.). — Ag,CeHj 04 S. Nadeln. Schwer Idslich 
in kochendem Wasser (Ge.). — BaC 4 H^ 4 S. Nadeln. In kaltem Wasser schwer, in heifiem 
leicht Idslich (Gb.). — PbC 4 H, 04 S. WeiBer Niederschlag (Ge.). 

Dlmethylester C,H^ 4 S = SC 4 H^(C()i*CH 3 ) 2 . B, Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dicarbons&ure-(2.3) beim Erw&rmen mit Methylj(^id (Gbunewald, B. 20, 2587) in Ather 
(Geblach, A. 207, 160). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 59,6® (Gb.), 60® (Ge.). 

HC — CCO.H 

5 (P)-Brom-thiophen-dicarbon 8 aure-( 2 . 8 )CeH 304 BrS = n « ^ nrb tt 

BrC * S * C * COjH 

Oxydation von 6(?)-Brom-3-metl^l-2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) mit Kaliumper- 
manganat in alkaliroher Ldsung ((Geblach, A. 207, 164). — Farblose K^talle (aus Wasser). 
Sintert beim Erhitzen und zersetzt sich unter teilweisem Schmelzen bei ^0®. Schwer Idslich 
in heiBem Wasser. — Beim Zusammenschmelzen mit Resorcin entsteht eine braune Schmelze, 
deren gelbrote Ldsung in Natronlauge grune Fluorescenz zeigt. — Ag,C 4 H 04 BrS. K&siger 
Niederschlag. In Wasser sehr schwer Idslich. — PbCeH 04 BrS. Niederschlag. Unldslioh 
in Wasser. 


dicarbonsdure - JFUran - ouP' - dicarbonsdure C 4 H 4 O 5 = 

B, Durch 20 Minuten langes Kochen von 6 g 3-Brom-cumalin-carbon- 


2 . Furan • 

HOjCC CH 

H<!1o C COjH' 

8&uie-(5)-methylester (S. 406) mit 30 g 33®/Qiger Kalilauge (Feist, J5. 84, 1994). — Bl&ttchen 
mit 1 HgO (aus Wasser). Wird bei 100® wasserfrei. F: 266®. Sublimierbar. Leicht Idslich 
in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton, ziemhch schwer in kaltem Wasser, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer in Ather und Idgroin. — AgsCeHs^. Feinkiystal- 
linischer, liohtbest&ndiger Niederschlag. Wird durch langeres Kochen mit Wasser zersetzt. 
— OaCeHiO^ + SHtO. Nadeln. — BaC 4 H ,02 + 4H,0. Nadeln. 

Dimethylester OAOs = OC 4 H 2 (COf*CH,) 2 . B. Durch S&ttigen der methylalkoho- 
lischen Ldsui^ von Fnra]i-dicarbons&ure-(2.4) mit Chlorwasserstoff (F., B. 84, 1995). — 
Prismen (aus fibthylalkohol). F; 109—110®. Verfliichtigt sich langsam schon bei 70---80®. 


Thiophen • 

HOjC C — CH 

5(i( 


HC- 8 CCO.H 


dioarbons&ure - (2.4), Thiophen - oc./?' - dioarbons&ure C 4 H 4 O 4 S — 
B, Neben 4oder2-Methyl-thiophen-carbon8&ure-(2oder4) (S. 294) 


') So formuliert anf Qrund der nach dem Literatur - SohloBtermin der 4. Anfl. dieies Hand- 
baebi [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeit von Gadameb, Ar, 260, 200. 
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bei der Oxydation von 2.4>l>iinethyl-tliiopben (Bd. XVn, S. 41) mit alkal. Kaliumper- 
manganatldBung; man trennt die S&uren dnrch Destillation mit Wassei^mpf, wobei aich 
nnr die MonocarbonsAnre veiilOohtigt (Zblinsky, B. 20, 2021). — Sc hmi lzt noch nicht bei 
260^; zersetzt sioh bei 280^ und sublimiert teilweise. Sohwer lOelich in kaltem, leicht in 
heiBem Waeser. — AgsCeH|04S. K&siger Niedersohlag. 

Dimethyleater 091^048 = SC4H9(CO**CH5),. B, Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dioarbon8fture-(2.4) und M^hyljodid (Z., B, 20, ito23). — Bl&ttohen (aus 60®/Qigem Alkohol). 
F: 120—121®. 

Diathylester CioHjAS = SC4H,(C09-C,H5)9. B, Aus dem Silbersalz der Thiophen- 
dicarbon8&uTe-(2.4) und Athyljodid (Z., B. 20, ^23). — 01, das bei langem Aufbewahien 
Ober Schwefetoure krystaUisiert und dann bei 35 — 36® sohmilzt. 


3. JP^an^diearhonsdure-‘(2.S)^ Furan^cuctf ^dU^arhimsduref Dehydro^ 

j[C— — CH 

•ehUinudwre A ^ xi • ■®' mehwtttodigem Erbitzen Ton Mo- 

HOjU • O * O • C • OOfH 

sohleims&ure (£. Fisohxb, B. 24, 2139) oder d'Taloschleims&ure (£. Fi., B, 24, 3628) mit 
konz. Salzs&ure und rauchender Bromwasserstoffs&ure im gesohlossenen Bohr auf 15Q®. 
Beim Erbitzen dee sauren Kaliumsalzes der d-Zuckers&ure mit konz. Salzs&ure im gesoblos^ 


senen Robr auf 150® (Sohst, Tollbns, A. 246, 19; vgl. Schbotteb, M, 9, 443) sowie bei 
l&ngerem Kooben des Salzes mit konz. Bromwasserstoffs&ure (Hill, Am. 25, 441). Bei 
8-8tdg. Erbitzen von Schleims&ure mit hOcbst konz. Salzs&ure im gesohlossenen Rohr auf 
140 — 160® (Sebuo, B. 12, 1083). Aus Sohleims&ure durcb 2-t&giges Erbitzen mit fiber- 
sobOssiger, bei 0® g^ttigter Bromwasserstoffs&ure im gesohlossenen ]^br auf dem Wasserbad 
(Heinzelicanv, a. 198, 187) oder besser durob 8-Btdg. Erbitzen im gesohlossenen Robr 
auf 130 — 140® (Seeuo). Aus Sohleims&ure dureb 8-stdg. Erbitzen mit konz. Salzs&ure und 
rauchender Bromwasserstoffs&ure im gesohlossenen Rohr auf 150® (Klinkhabdt, J, pr. 
[2] 26, 43). In geringer Menge durob vorsiohtige Destillation von Schleims&ure bei etwa 
280® ( Kr.r , J, pr. [2] 26, 42; vgl. ZxNOia, O. 20, 518). Aus 6-Cblormetbyl-furfurol (Bd. XVU, 
S. 2M) beim ^Idtzen mit tiTOrsohOssiger Salpeters&ure (D: 1,3) (Feeton, Robiesok, Boc. 
96, 1339). Aus 5-Ozymethyl-furfurol (S. 14) durob Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,8) 
(Blaeksha, C. 1910 1, 639). Beim Kooben von 3*Ghlor-2.3-dibydro-furan>dicarbonB&ure-(2.6) 
(S. 824) mit tibersobiissiger Kalilauge (TnacAEE, Haakkaee, B. 19, 1276). Bei vorsiohtiger 
Destination von 3-Chlor-2.3-dibydro-fuiun-dicarl^n8&ure-(2.6) (Tie., Haa.). Bei vorsiobtiger 
Destillation von 3.4-Dioxy •tetrabydrofuran*dioarbon8&ure-(2.5) (Isozuokers&ure, 8. 364) 
mit entwAsserter Oxals&ure (Tie., Haa.). Bei vorsichtigem Erbitzen von 3.4-Dioxy-tetra* 
hydrofnran-dioarbons&uie-(2.6) im Cblorwasserstof&trom (Tub., Haa.). Beim ErwArmen 
von Furfurol-oarbons&ure-(6) (S. 408) mit Silberoxyd und Wasser (Hill, Sawyeb, B, 27, 
1570). Bei 8-stdg. Erbitzen des Dilaotons der d-MannozuokersAure (Syst. No. 2842) mit 
konz. Salzs&ure und rauobender Bromwasserstoffs&ure im gesohlossenen Robr auf 150® 
(E. Fi., B, 24, 2140). — Dorsf. Man l5st das saure Kabumsalz der d-Zuokers&ure in der 


4 — 5-faoben Menge Bromwasserstoffs&ure (D: 1,56) und kooht die LOsung 16 Stdn. am 
ROokfluBkilbler; aus dem Reaktionsprodukt isoliert man die S&ure durob Kooben mit 
Wasser und Galoiumoarbonat als Calolumsalz (Phelps, Hale, Am. 25, 445; vgl. Htt.t., B, 
82, 1221). Man erbitzt 50 g Sohleims&ure mit 100 g konz. Sohwefels&ure 40 Minuten auf 
183 — 187®, verdOnnt mit 200 om® Wasser und erw&rmt 10 Minuten im Wasserbad; naob mehr- 
stfindigem Stebenlassen filtriert man den Niedersohlag, w&sobt ibn mit kaltem Wasser, 
sobl&nmt ibn in oa. 800 om® siedendem Wasser auf, Obers&ttigt mit festem Bariumby^xyd, 
kooht den Niedersohlag mehrmals mit je 250 om® Wasser, evtl. unter Zusatz von etwas Barium- 
b 3 rdroxyd aus und s&u^ dm vereiiugten L5su!ngen mit SalscsAuie an; die robe Debydio'- 
sohleims&ure lOst man unter Erw&rmen in Amxnoniak, entf&rbt mit T^erkol^ und f&Ut mit 


Salzs&ure (Yodeb, Tollees, B. 84, 3447). — Nadeln (aus Wasser), Bl&ttoben (aus beifiem 
Alkohol). Sohmilzt niobt M 320® (Sohst, To.). Sublimiert bei vorsiobtigem Erbitaen 
fastunzersetzt (Hei.). AuBerst weniglOsliob in Alkohol (Hei.). Die ges&tti^ w&firige LOiRiDg 
entb&lt bei 18® 0,l®/o S&ure (Ph., Hale, Am. 25, 451). Wild der ^s^r. Usung durob Atber 
entzogen (Tm., Haa.). Eine w&Br. LOsung von Debydrosohleims&ure sobeidet bSm ErwArmen 
mit Eisenoblorid eine duxohsiobtige Gallerte aus (oharaktenstiBcb); bei Q^nwart von Mineral- 
s&uren und von Essigs&ure, Weins&ure oder Schleims&ure bleibt die Rea^ion aus (Kll). — 
Deb 3 rdrosob]eimB&ure zerf&Ut bei der trooknen Destillation in Koblendioxyd und Brenzsobleim- 
s&ure (S. 272) (Hei.). Auob beim Erbitzen der Kupfersalze bildet sioh neben 5ligen Produkten 
etwas Brenzschleims&ure (Y., To.). Bei der Reduktion von Debydrosobleimsfture mit Natrium- 
amalgam entstebt als prim&resPTcKiukt die ois-Formder2.5-Dihydro-furan-dioarbons&ure-(2.6); 
infol^ der umlagemaen Wirkung des freien Alkalis erb&lt man daneben die trans-Fonn 
der 2.5-Dibydro-furan-dicarbons&ure-(2.5) und 2.8-Dib3rdzo-furan-dioarbon8&ure-(2.5) (BDdll, 
Am. 25, 442; BbLL, Wheelsb, Am. 25, 468, 466, 474, 480; vgl. Seelio, B. 12, 1085; 
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SoHBdTTEB, M. 9, 444; Hill, Eitsse, Am. 88, 374). Bei Zusatz von 4 Mol Broxn zu der 
w&fir. Ldsung des EAliumsalzes der Dehydrc^hleimsaure erhalt man hochschmelzende 
DibrombematemsAure und die hoohschmeb^nde Form des 2.5>Dibrom>fiiran*tetrabromids; 
letzteres bildet sioh aussohlieBlioh bei Gegenwart von uberschiissigem Kaliumcarbonat 
(Pe., Hale). Bei der Einw. von Brom auf Dehydroschleimsaure in heifier w&Briger Ldsung 
erb&lt man Fumarsaure und Kohlendiozyd (Eja.). Erhitzen des Kaliumsalzes der Dehydro - 
schleims&ure mit Jod imd Kaliumjodid in wABr. Ldsung auf 120^ fiihrt zu 2.5-Dijod-iuran 
(Ph., Hale). Beim ErwArmen von Dehydroschleimsaure mit SalpeterschwefelsAure entsteht 
5-Nitro-brenzschleimsAure (S. 287) (Kll, J. pr. [2] 26, 61; vgl. Rinkes, R. 49 [1930], 1169; 
60 [1931], 690; Fbeube, Johnson, Am. Soc. 63 [1931], 1142). DehydroschleimsAure gibt 
beim Erhitzen mit Isatin und konz. SchwefelsAure auf 146 — 166° eine violettblaue Ldsung 
(Y., To.). — (NH4)2CeH206. Tafeln oder langliche Sechsecke (Y., To.). — Na2CeH805 + 
4H2O. Nadeln (Y., To.). — K2CgH206 + H2O. Nadeln (aus verd. Alkohol) (Ph., Hale). — 
K2CeH205 + lVi Oder BHjO. Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser (Y., To.). — 
OUC2H2O5 -h 2V2 Oder 3H2O. B. Durch Fallen einer kalten Ldsung des Natriumsalzes mit 
Knpfersulfat (Y., To.). Krystallinischer Niederschlag. — ^ CuCeH2^6"l~Co(OH)2 4-3H20. 
B. Durch Eintropfen einer Ldsung des Natriumsalzes in heiBe Kupfersulf at -Ldsung (Y.. 
To.). BlAulicher Niederschlag. — AgjCeHgOs. Niederschlag. Wenig Idslich in Wasser; 
schwArzt sich beim Kochen mit Wasser (Heinzelmann, A. 193, 190). — MgC6H205 + 6H20. 
KrystaUe. Verliert 3H2O bei 130°, den Best bei 200° (Y., To.). — CaC4H205 4- 3H2O. Nadeln 
Oder Blatter (aus Wasser). Verwittert langsam an der Luft; halt bei 130° noch H2O zuriick 
(Hbi.). Die gesAttigte wABrige Ldsung enthAlt bei 18° 3,9%, bei Siedetemperatur etwa doppelt 
so viel (Ph., Hale). — SrCgHo^Og-l-OHaO. KrystaUe (Y., To.). — BaCgHoOs + 2V*H20. 
KrystaUe (aus heiBem Wasser) (Sohst, To., A. 246, 23). VerUert bei 130° 2!]^0, den Best 
langsam bei 180° (Hex.). Schwer IdsUch in kaltem, ziemUch leicht in heifiem Wasser (Hsi.). 
— BaC4Hj05 + 3VaH,0. Nadeln (Schbotter, M. 9, 444). — BaCgHgOs-f dHjO. WeiBe 
Nadeln (aus kaltem Wasser) ( So. , To. ). — CdCeHjOs 4- 4 oder 4V2H2O. Mikroskopische Rhomben 
(aus Wasser) (Y., To.). — PbC2H205. Kr^talUnischef Niederschlag. UnldsUch in Wasser 
(Y., To.). 

HC) CH 

DehydroBohleimsaure-monomethylester C7He05 = rt A A rtr\ rrcr * 

HO2C • C ’ O * C * CO2 * CHlj 

der Einw. von 1 Mol Atzkali auf DehydroschleimsAure-dimethylester in methylalkoholischer 
Ldsung (Hill, Phelps, BLale, Am. 26, 462). — BlAttchen (aus Wasser). F; 201 — 202° (korr.). 
Leicht IdsUch in Alkohol und Ather, schwer in Chloroform, unldsUch in Benzol und ligroin. 

HC — CH 

Dehydrosohleimsaure-dimethylester CgHgOs = m A ^ JJ, rtrk rm * 

CHg * OfC • C * O • C * CO2 * CHg 

Behandeln von DehydroschleimsAure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Zenoni, O. 
20, 618; Yodee, Tollens, B. 84, 3463). — Nadeln (aus Wasser), K^staUe (aus Methyl- 
alkohol). F:109— 110® (korr.) (Phelps, Hale, Am. 26, 462 Anm.), 1120(1). Kpi^: 164— 166° 
(Y., T.). 

Dehydrosohleimsaure-monoAthylester CgHgOj = 0C4H2(C02H) • CO, • CjHg. B. Beim 
Stehenlamn von DehydroschleimsAure-diAthylester mit 1 Mol AtzkaU in alkoh. Ldsung 
(Phelps, Hale, Am. 26, 463). — Nadeln (aus Wasser). F: 148 — 149° (korr.). Leicht IdsUch 
in Alkohol und heiBem Wasser, weniger in Ather, wenig IdsUch in Chloroform und Benzol, 
unldsUch in Ligroin. 

Dehydrosohleimsaure-diAtliylester C1AH12O8 = 0C4^(C02*C2H5)2. B. Beim Be- 
handeln von DehydroschleimsAure in absol. AlkoW mit Chlorwasserstoff (Heinzelmann, 
A . 198, 190; Yoder, Tollens, B. 84, 3463). Beim Erhitzen von DehydroschleimsAure- 
diohlorid mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr (Kunkhardt, J. pr. [2] 26, 49). • — 
SAulen (aus Alkohol). F: 47° (H.). Kpi,: 167 — ^168° (Y., T.). Sehr leicht IdsUch in heiBem 
Alkohol (H.). — Gibt durch l^handlung mit Phenylmagnesiumbromid in trocknem Ather 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit essigsAurehaltigem Wasser 2.6-Bis-[a-oxy-benz- 
hydiyl]-furan (Bd. XVII, S. 174); mit BenzylmagneBiumchlorid entsteht analog 2.6-Bis- 
[a-oxy-/?./?'-diphenyl-isopropyl]-furan (Hale, McNally, Pater, Am. 86, 74). 

DehydrbsohleimsAure - dipropylester ^,^^1405 = 0C4H2(C02*CH2*CH2*CH3),. B. 
Beim Behandeln von DehydroschleimsAure in l^opylalkohol mit Chlorwasserstoff (Yoder, 
Tollens, B. 84, 3463). — KrystaUe (aus wenig Piopylalkohol). F; 21 — 21,6°. Kpi,; 177° 
bis 178®. 


DehydrosohleimsAure-diisopropylester Ci2Hie05 — 0C4H2[C02*CH(CE[2)2]2« B. Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der DehydroschleimsAure mit Isopropylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf dem Wasserbad (Y., T., JB. 84, 3454). Durch Behandeln von Dehydr^hleimsAure 
mit Isopropylalkohol und (Edorwasserstoff (Y., T.). — KrystaUe (aus Ather). F; 42 — 42,6®. 
Kpi,; 166—169®. 
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DehydroBohleims&iire^dibutyleBter C14HMO5 = OC4H2(COj-[CH3]8 -01^)2. B, Beim 
Erhitzon von Dehydroschleimsaure mit Bntylftlkohol und ChlorwasBerstoff (Y., T., B. 84, 
3465). — Krystalle (aus Alkohol). F: 37—88®. Kpi2: 186 — 190®. 

DehydroBohleimBauro-diisobutylester C14HJ0O6 = 0C4H2[C02’CJH2*CH(CH.)2]8. B. 
Analog dem Dibutylester (Y., T., J5. 84, 3455). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88®. Kp^f: 
172—174®. 


DehydroBohleimBaure-diiBOsmyleBter 0ieH2405 = 0C4H2(C02'C5Hu)2. B. Beim 
Behandeln von DehycroschleimB&ure mit Isoamyl^ohol und Chlorwasserstoff (Y., T., 
B. 84, 3466). — Kry^taUe (aus Alkohol). F: 37,6®. Kpij: 207—211®. 

EBBigB&ure-dehydroBohleimB&ure-anbydrid C,oH807 = OC4H2(CO • 0 • CO • CH,)^. B. 
Beim Erldtzen von Dehydrosohleims&ure mit tiberschlissigem EssigsAureanhydrid am Ktick- 
fluBkiihler (Pkbijps, Hale, Am, 26, 464). — Bl&ttchen (aus Benzol oder Aceton). Ze^tzt 
sich bei oa. 150® unter Bildung von Essigs&ureanhydrid und DehydTOBchleimsAuieanhydnd( ?). 
Ziemlioh lOslioh in heiBem l^nzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Ather und Ligroin. 

Behydrosohleims&ureanhydrid Ci2H40e(?). B. Aus Essigs&ure-dehydroschleim- 
8&ure-anhydrid durch Erhitzen auf 160® unter vermindertem Druck (Phelps, Hale, Am, 
25, 464). — Zersetzt sich beim Erhitzen. Unldslich in alien gewOhnliohen LOsimgsmitteln. 
Sublimiert unter vermindertem Druck bei hohem Erhitzen. — Wird durch heiBes Wasser 
nur langsam angegriffen, leicht aber durch heiBe Alkalien. 

BehydroBohleimBaure-diohlorid C4!1^0sCl| = OC4H2(COCl)2. B. Durch vorsichtige 
Destination von Dehydroschleimsaure mit 2 Mol Phosphorpentachlorid (Kjjhehardt, 
J. pr. [2] 26, 46). Beim Erhitzen von DehydroschleimsAure mit Acetylchlorid (K.). — Farb 
loBe Krystalle. Ft 80®; Kp: ca. 246® (K.). Sublimiert in Nadeln; leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform (K.). — Gibt mit Ammoniak in wasserfreiem Ather Dehydroschleim- 
s&uxediamid; liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr Dehydro - 
sohleims&ure-di&thylester (K.). Reagiert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
unter Bildung von 2.6-Diben7.oyl-faran (Bd. XYII, S. 638) (Phelps, Hale, Am, 26, 468). 


DehydroBohleimBaure-monoamid C 4 H 5 O 4 N = 0C4H2(C02H)*C0*NH2 . B. Aus 
D ehydroBohleims&ure-mono&thylester durch konz. Ammoniak (Phblps, Hale, Am, 26, 453). — 
Nadii^ (aus Wasser). F; 280 — ^281® (korr.). UnlOslich in den gewOhnlichen LOsungsmitteln. 


DehydroBohleimB&ure-diamid CeHeOsNt = OC4H2(CO*NH2)2. B. Durch Einleiten 
von troolmem Ammoniak in eine L6sung von Dehydrosohleimsaure-dichlorid in absol. Ather 
unter Kiihlung (Klihxhahdt, J,pr, [2] 26, 48). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Sohnukt 
nioht bei 240®. Fast unldslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather, leicht Idslich in heiBem 
Wasser. 

DehydroBohleixnB&ure-dianilid Cj^^CjN, = OC4^(CO-NH-CeH4)2. B. Aus De- 
hydrosohleims&ure-dichlorid und Anilin in Ather. Ddsung (rasLPS, Hale, Am, 26, 463). — 
Nadeln (aus 60®/^em Alkohol). F: 227 — ^228® (korr.). Lmcht Idslich in Alkohol, sehr wenig 
in Benzol, unldslich in kochendem Wasser, in Ather und Ligroin. 


Thiophen - dioarbonB&ure - (2.6), Thiophen - cua' - dioarbonB&ure C4H4O4S » 

IQQ 

xrrfc n A a XT • DiAthylester entsteht beim Erhitzen von 2.6-Dibrom-thiophen 

HOfC'C* B'C'COfH 

mit Rbersohdssigem ChlorameifenBAureAthyleBter und iVi^/^em Natriumamalgam; man 
verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (BoHz, B. 18, 2306). Thiophen-oc.a^-dioarbon8Aure ^vird er- 
halten aus 2.6-DimethvLthio]^en (Meissihoeb, B. 18, 667; Opolsxi, C, 190511, 1797), 
2-Methyl-6-acetyl-tliiophen (Bd. XVII, S. 296) (Debiuth, B. 18, 3026), 6-Athyl-2-acetyl- 
thiophen (Sohleiohbb, B. 18, 3022), 6-Methyl>thiophen-carbonBAure-(2) (S. 296) (Levi, B. 
19, 666) Oder 6 -Ath^- thiophen -carbonsAure- (2) (S. 296) (SoH.) durch Oxydation mit 
alkal. PermaiiffanatldBiiiig. Das Dinitril entsteht beim Erhitzen des entwAsserten Kalium- 
salzes der Thiophen-diswonBAuie-(2.4) (Syst. No. 2630) mit Kaliumcyanid; man verseift 
es durch Kochen mit alkoh. Kali (Jaskel, B. 19, 190; vgl. Steineopf, HOpnee, A, 601 
[1933], 179). — KrystaUpulver. Sohmilzt nooh nicht bd 360®; sdblimiert unzersetzt; sehr 
Bohwer Idslioh in Idchtw in Atl^r (M.). — ^8CeH|04S.^FlockigOT Niederschlag 

(J.;L.). — CaCjI* ‘ ... — 

liohe Krystalle. 


ifO. Gleicht dem Bariumsalz («!.). — BaC4H804S + HtO. Undeut- 
‘oh in kaltem Wasser (J.). 


BimethyloBter CAO48 » SCJB[s(OOt*C£L]L. B. Beim ErwArmeu des Silhersalzes 
der Thiophen-a.a^-dioarboDBAure mit M^yjjodid m Ather (Mebbinoeb, B. 18, 667; Jaekel, 
B. 19, 192). . — NAdelohen (aus Ather), Frismen (aus Alkohol). Monoklin (Tai^WELL, 
B. 19, 192). F; 146—146,5® (J.), 146,6® (Boez, B. 18, 2307), 146—147® (Sohleicheb, B. 
18, 3020, 3023; Opolsei, C, 1906 H, 1797), 161® (IIemuth, B. 18, 3026). 
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Diathylester C 10 H 12 O 4 S = SC 4 ! 1 ^(C 02 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erwannen des Silbersc>.es 
der Thiophen-a.a'-dicarbonsaure mit Athyljodid in Ather (Jaekel, B, 10, 193; Schleicjher, 
B. 18, 3020). Eine weitere Bildung s. im Artikel '^hiophen-a.a'-dicarbonsaure. — Nadeln 
(ans Alkohol). F; 60® (Dbmuth, B. 18, 3026; Opolski, C. 1006 11, 1797), 61,6® (Sch.). Leicht 
Idslich in Alkohol (J.). 

Thiophen-oc.a^-dioarbon 8 aiir 6 -dinitx^l, 2.5-Bioyan-thiophen C 4 H 2 N 2 S~ SC 4 H 2 (CN) 2 . 
B, 8 . im Artikel Thiophen-a.a'-dicarbonsaure. — Krystalle (aus Ather). F: 92 — 92,6®; winl 
durch heiBes Wasaer zersetzt (Jaekel, B. 10, 190). 


2 . Dicarbonsfturen 0711^05. 

1 . Pyran^ dicarbansdure^^ ( 2.^)9 Pyran - 0 L, 0 i' dicarhonadure CyHgOj = 

HCCHjCH 

n n . B. Aus a.a'-Dioxo-pimelinBaure durch konz. Schwefelsaure (Blaise, 

HO 2 C • C — 0 — C * CO 2 II 

Gault, (7. r. 130, 138; BZ. [4] 1, 131). -- Farblose Nadeln (aus heiJjem Wasser). Zersetzt sich 
bei 260®, ohne zu schmelzen. Ldslich in sehr viel heiBem Wasser, unloshch in Alkohol, Ather 
und Benzol. — Wird durch siedende waBrige Quecksilberchlorid-LOsung zu a.a'-Dioxo- 
pimelinsAure aufges^lten. — GUC 7 H 4 O 5 + 4 H 2 O. 

Dibromid C 7 H 405 Br 2 = 0 C^ 4 Bra(C 02 H) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsaure und 
Brom in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig (B., G., Bl, [4] 1, 138). — Krystallpulver. Zersetzt 
sich bei 206®, ohne zu schmelzen. Sehr leicht loslich in Wasser unter Zersetzung. Macht aus 
Kaliumjodid-Losung Jod frei. 

Dimethylester C 2 H 10 O 5 = 005114 ( 002 * 0113 ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsaure und 
absol. Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (B., G., BZ. [4] 1, 132). — Krystalle 
(aus vord. Alkohol). F: 121 ®. 

Diathylester G 11 H 14 O 5 = OG 5 H 4 (GO 2 * 02 H 5 ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsaure und 
absol. Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefel^ure (B., G., BZ. [4] 1, 132). — Fast farblose 
Tafeln (aus Ather + Petrolather). F: 37®. Sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 

Diohlorid 0^403012 = OG 6 H 4 (OOC 1 ) 2 . B. Durch Einw. von 2 Mol Phosphorpenta- 
chlorid auf 1 Mol Pyran-a.a'-dicarbonsaure (B., G., BZ. [4] 1, 132). — Fast farblose Krystalle 
(aus Benzol). F: 112®. 

Diamid C 7 H 8 O 3 N 2 = OC 5 H 4 (GO*NH 2 ) 2 . B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsaure-dichlorid und 
w&Br. Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur (B., G., BZ. [4] 1 , 133). — Krystalle (aus 
Ameisens&ure). Zersetzt sich bei 260®, ohne zu schmelzen. UnldsUch in fast alien organischen 
Ldsungsmitteln. 

Dianilid O^jHieOgNj = 0051 X 4 ( 00 -NH-OeHslg. B. Aus Pyran-a.a'-dicarbonsaure-di- 
chlorid und Anilin in Benzol (B., G., BZ. [4] 1, 133). — Krystalle (aus Ameisensaure). F: 266®. 


CHoO GOO2H 

2 . 4:'‘Methyl~furan~dicarhon8dure^(2.3) 07He05 == nrk tx ’ 

liO • O • 0 * 00214 

CH3 O G GO2H ^ ^ 

6-Brom-4-metliyl-ftiran-dicarbon8aure-(2.3)(?) G7H506Br== m 11 B, 

BrC* O • 0*00214 

Bei Behandlung von 2.4-Dimethyl-furan-carbonsaure-(3) (S. 296) mit Bromwasser (Trefiljkw, 
Mangubi, 5K. 41, 881; C. 100011, 1874). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 149 — 151®. 


3 . Dicarbonsfturen GgUfi.. 

H0GH(0H3)*GH 

1 . 4^Methyl--pyran~dicarbon8dure-(2.6} G 3 H 3 O 5 == ^ ^ ^ ^ 

B. Man Idst 1 Tl. a.a'-Dioxo-y-methyl-pimehnsaure (Bd. Ill, S. 838) in 6 Tin. kalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure und giefit nach einigen Stunden auf Eis (Blaise, Gault, BZ. [4] 
1, 141). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt gegen 260® unter Zersetzung. In Wasser leichter 
Idslich als PyTan-dicarbonBaure>(2.6). — CuC 8 He 05 + 2 GH 3 GO 2 H -f 2 H 2 O. Grtine Kry- 
stalle. 

Dibromid OgH^O^^i = OG 5 H 8 Bra(GH 3 )( 0 O 2 H) 2 . B. Aus 4 -Methyl-p 3 rran-dicarbon- 
8&ure-(2.6) und Brom m Eisessig (Blaise, Gault, BZ. |4] 1, 143). — Krystallpulver (aus Essig- 
ester + Petrolather). Zersetzt sich bei 190®, ohne zu schmelzen. — Wird durch Wasser 
vollstandig hydrolysiert. Macht aus Kaliumjodid Jod frei. 

Dimethylester CioHuOg = OC 5 Ha(C^)(COj*CH 8 ) 2 . B. Aus 4 -Methyl -pyran-dicarbon- 
saure-(2.6) bei mehrsttbidigem Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Blaise, 
Gault, BZ. [4] 1, 142). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79 — 80®. 
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2. [:..Fi.rvlJ.hem,tein.aure C.HA = H) CH..CO^ - 

Erw&rmen von a-[a-Furyl]-bemBteinfl&ure-a-nitril (b. u.) mit Kalilauge (SANDEipr, 81 » 
1120). — Kugelige Gebilde (ans Wasser). Solunilzt bei IW® nnter Aufbraueen. Leioht lOslich 
in Wasser, Alkohol und Ather, unldslioh in &nzol und Chloroform. — Zersetzt sich \^i l&ngerem 
Erhitzen anf 100® oder beim Koohen der w&Brigen LOsung. Beim DestilUeron im Vakuum 
entsteht Fuifurylessi^iire (8. 295). — KiOgHeO^. Undeutlich krystallinirohe Masse (8., 
B, 88, 488). — AggCgHgOg. Lichtempfindlicner gelatinOser Niedersohlag; wird von heiBem 
Wasser zersetzt (8., B. 38, 488). 


Dimethyleater CioH|,05 = 0C4H3*CH(C02*CH5)*CHg‘C02*CH,. B. Duroh mehr- 
stiindiges Kochen von [a-JiirylJ-bemsteinsaure mit Methylalkohol und konz. 8chwefelsaure 
(8., B. 81, 1121). — Gelbliches 01. 162—163®. 

Bi&thylester CuHieO# = 0C4H3 CH(C02*C2H5)-CH,*C02*C2H5. B. Duroh mehr- 
stiindiges Kochen von [a-I\iryl]-bemstemsaure mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure (8., 
jB. 81, 1120). — Gelbe dioke Fliissigkeit. Kp^g: 199,5 — 200®. 

a-Ca-Furyll-bemateinaaure-a-amid GgHgOgN = OC4H3*CH(CO*NH,)*CH2 *00211. B. 
Duroh Ldsen von a-[a-Furyl]-bem8teins&ure-a-nitril in heiBem WMser (8., B. M, 488). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 166®. UnlOslioh in Ather und Benzol. — Spaltet beim schwachen 
Erw&rmen mit Elalilauge Ammoniak ab. 


[a-Furyl] -bemsteinaaure-diamld C8H^03N2 = OC4H3 * CH(CO • NHj) • CHj • CO • NHo. 
B. Duroh !l^w. von konz. Ammoniak auf [a-rHuylJ-bernsteinsaure-dimethylester (s. o.) (8., 
B, 88, 488). — Bl&ttchen (aus Wasser). Sohmilzt oberhalb 220® unter Zersetzung. Kaum 
lOslioh in Alkohol, unlOslioh in Ather. — Wird duroh Erw&rmen mit Kalilauge zu [a-Furyl]- 
bemsteinsaure verseift. 


a-[a-Furyl]-bern8tein8aure-a-nitril, /?-Cyan-^-[a-ftiryl]-propion8&ure C3H7O3N = 
0C4H3*CH(CN)*CH2*C02H. B, Duroh 24-8tundige Einw. von 2 Mol l^liumcyanid auf 1 Mol 
Furfuiylidenmalons&ure-diathylester (8. 338) in w&Brig-alkoholischer LOsung (8., B» 88, 
487). — Nadeln (aus Benzol). F: 109®. Ldslioh in Wasser, unlOslich in ligroin. — Beim LOsen 
in heiBem Wasser bildet sich a-[a<Furyl]-bem8teinB&ure-a-amid. Duroh Erw&rmen mit Kali- 
lauge entsteht [oc-FuiylJ-bemsteinsaure. 


a- [a-Furyl] -bemsteinsaure-a'-athylester-a-nitril , j5-Cy an-^- [a-fbryl] -proplon- 
8&tire-&thyl68ter CjoHuOjN = OC4Hj*CH(CN)*CH2* 003*0265. B. Duroh T-stilndiges Er- 
hitzen &quimolekularor ^engen FiuiurylidenmalonBaure-diathylester (8.338) und Kalium- 
o^nid in alkoholisch-w&Briger LOsung auf 60® (8., B. 88, 487). — 01. KP33: 174,6®. Braunt 
sioh bald. 


Ta-Furyl] -bemsteins&ure-dihydraaid C8Hi,08N4 = OC4H3 • CH(CO * NH * NH*) * OH* * 
C0*NH*NB[8. B, Duroh Einw. von Hydrazinhydrat auf [a-FurylJ-bemsteinsaure-^thyl- 
ester (s. o.) (8., B, 88, 489). — Pulver (aus Alkohol- Ather). F: 169 — 161®. Leioht lOslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unldslich in Ather. 


[a-Furyll-bemsteinsaure-bis-benzalhydrazid CggHjoOjNg = OC4H3*CH(CO*NH*N: 
CH*CeH5)*CH3*00*NH*N:CH*C4H5. B, Duroh 8chutteln von 1 Mol [a-Ihiiyl]-bernstein- 
s&ure-dihydrazid in w&Br. LOsung mit 2 Mol Benzaldehyd (8., B. 88, 489). — Pulver (aus 
80®/^gem Alkohol). F: 199—200®. 


HO ^ci/* ** B\iryl] - iaohemsteinsduref Furfuryltiialonsdure CgHgOg == 

H(!) 0 0 OH CH(CO H) ’ Beduktion von Furfurylidenmalons&ure in w&Br. 

LOsung duroh Natriumamalgam (Mabckwald, B, SI, 1083). — Nadeln (aus Alkohol). F; 
125® (M.), 127® ( 8 ANDSLIN, B. 83, 489). Leioht ICslich in Wasser, Alkohol, Ather und Eis- 
essk, fast unldslich in Chloroform, Benzol und Ligroin (M.). — Zerf&Ut bei der Destillation 
in iurfurylessig^ure (8. 295) und Kohlendiozyd (M.). — AgjCgHgOg. Unldslicher k&siger 
Niedersohlag; leioht zersetzlioh (M.). 


Diathyleeter CiAeOg = 0C4H,*CH3 CH(C03*C2H5)2. B, Duroh Behandeln von 
Furfurylmalons&ure mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure (Sakdslin, B, 38, 490). — Hell- 
gelbes 01 yon sohwaohem Fruohtgeruoh. Kpgg: 171 — 173®; Kp7eo: 265—267® (geringe Zers.). — 
Liefert mit Ohloressigester in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung y^[a-Furyl]-propan-a./?.^-tri- 
oarbons&ure-tri&thylester (8. 344). 


4. 4 - Methyl - furan - carbonsdure - (S) - eseigsdure - (2) CgHgOg = 
003*0 C* OOgB! 

h 6*0*^ CH *00 H* der Verseifung ihres DiAthylesters (8. 333) mit w&Br. Alkali, 

neben 4-Methyl-furan-[carbons&ure-(3)-&thylester]-es8ig8&ure-(2) (8. 333) (Feist, Molz, B, 82, 
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1767; F., B. 86, 1649). — Nadeln. F: 196,6® (F., M.; F.). Sehr leicht Iftslich in absolutem, 
ziemlieh leioht in verdiinniem Alkobol, schwer in Wasser (F.). — Geht beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt sowie beim Kochen mit Wasser in 2.4-I)imethyl-furan-carbonsfture>(3) 
<8. 296) 6ber (F.). — AgOgH^Os + HgO. Niederschlag; ziembch leicht l^slich in heiBem 
Wasser (F.). — AggCgHgOg. Kiystallinischer Niederschlag; f&rbt sich bei 100® erst gelb, dann 
braun (F.). — BaCgHgOg. Warzen. In heiOem Wasser schwerer lOslich als in kaltem (F.). 


4 - Methyl - fiiran - foarbons&ure - (8) - athylester] - eBsigrsaure - (8) — 

OH**C — CCO.-CgH. 

1 M . B, Durch Teilverseifung des D'&thylesters (s. u.) mit ELalilauge 

BLC * O * C * CHj * CO jBL 

(F., M., B, 82, 1768; F., B, 86, 1660). — Krystalle (aus Ather). Triklin pinakoidal (Riva, 
B. 82, 1768; vgl. (^oth, Ch» Kr, 6, 499). F: 109® (F., M.; F.). Leicht lOslich in organischen 
Solvenzien (F.); inAther viel leichter Idslich als die freie Dicarbonsaure (F., M.). — Geht beim 
Erhitzen in den Athylester der 2.4-Dimethyl-furan-carbonsaure-(3) (S. 296) iiber (F., M. ; F.). — 
AgC,oH,,0^ VoluminOser Niederschlag; f&rbt sich am Licht dunkel; ziemlieh leicht Idslich 
in Wasser (F.). 


4 - Methyl - furan - [oarbonsaure - (8) - athylester] - [essigskure - (2) - athylester] 
CHgC CCO.aHc 

CigHjeOg — II H n tt ' Einw. von trocknem Ammoniak auf 

HO* O * C * C/xig * COg * Gjlig 

ein Gemisch von Acetondicarbonsaurediathylester und Chloraceton in Ather (F., M., B. 82, 
1766; F., B. 36, 1639, 1648). Aus 4-Methyl-furan-carbon8aure-(3)-es8ig8aure-(2) durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. I^sung (F., B. 36, 1549). — Gl. Kpgo: 168® (F., 
B. 36, 1648). 

x.x.x-Tribrom-[4-methyl-furan-oarbonsaure-(3)-e88igsaure-(2)] CgHgOgBrg. B, 
Durch langere Einw. von Bromdanmf auf 4-Methyl-furan-carbon8aure-(3)-e88ig8aure-(2) 
(Tbefiljew, B. 41, 2544; MC. 40, 1346). — Krystalle (aus Eesigsaure). Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. 


5. ^ ^ Methyl •-furan ~ carbonsdure •• (S) ^ essigadure ^ (5)f Methronadure 
HC — CCOjH 

CgHgOg = A A mr * Mouoathylester entsteht bei lO-stiindigem 

HOgC * CMg * C * O • C • CHg 

Erhitzen von IU][uimolekularen Mengen Acetessigester, Essigsaureanhydrid und entw&ssertem 
bemsteinsaurem Natrium auf 100®; man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, schiittelt 
es mit Ather aus und iibersattigt die nach Verdunsten der ather. Ldsung hinterbleibende 
braune Fliissigkeit mit Soda ; die Sodaldsung wird mit Ather extrahiert, mit Salzsaure stark 
angesauert und abermals mehrfach mit Ather extrahiert; den in den Ather ubergegangenen 
Monoatl^lester der Methronsauro verseift man durch Erwarmen mit uberschussigem Baryt- 
wasser (Iimo, v. Eynern, A. 260, 178). In besserer Ausbeute entsteht der Monoathylester 
bei der Einw. von je 2 Mol Acetessigester und Essigsaureanhydrid auf 1 Mol bemsteinsaures 
Natrium (Trefiljbw, B. 89, 1860; 38, 351), neben Methronsaure-diathylester (Tb., B. 

41, 2545; 3K. 40, 1338). Gber den Reaktionsverlauf vgl. Tb., B. 30, 1859; 5K. 38, 350; C, 
192511, 2209; Schboeteb, B. 30, 2129. Der Diathylester entsteht neben anderen Pro- 
dukten (vgl. Bd. Ill, S. 642) bei mehrt&gigem Aufbewahren von 10 g Glyoxal mit 44 g Acet- 
essigester und 100 g konz. Zinkchlorid-LOsung (Polonowsky, A. 240, 5). — Die Saure bildet 
farblose Nadeln (aus Wasser). F: 204® (F., Hantzsch, B. 21, 3189). Subhmiert bei raschem 
Erhitzen unzersetzt (P.). Leicht lOslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ather und Eisessig, 
sehr schwer in kaltem Wasser, fast unlOslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (F., 
V. E.). Leicht Idslich in Alkalien; unverandert Idslich in kalter konz. Schwefekaure (P.). — 
Spaltet sich bei vorsichtjgem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und Pyro- 
tritars&ure (S. 297) (F., H.; F., v. E.; vgl. P.). Wird durch konz. Salpetersaure zu Oxalsaure 
und Essigs&ure oxydiert (P.; Tb,, B. 89, 1861). Nascierender Wasserstoff wirkt nicht ein 
(F., V. E.). In Schwefelkohlenstoff suspendierte Methrons&ure wird durch Brom bei gewdhn- 
licher Temperatur nicht ver&ndert (F., v. E.). Setzt man sie im Exsiccator mehrere Wochen 
der Einw. von Bromdampf aus, so entsteht Tetrabrommethrons&ure (S. 334) (Tb., B. 40, 
4388; 3K. 39, 1629). LaUt man Brom in eine eisgekuhlte waBrige Suspension von Methron- 
saure eintropfen, so erhalt man nach mehrtagigem Aufbewahren bei 0® neben anderen Pro- 
dukten eine Ver bind ung C7Hg04Br4(?) (Krystalle aus Eisessig, F: 129—130®) (Tb., Mangubi, 
3K. 41, 884; C. 1909 11, 1874); fiihrt man die Bromierung ohne Kiihlung aus, so tritt Zer- 
setzung unter Bildung von Bromoform ein (P.; Tb., B. 89, 1862 ; 40, 4388). Methronsaure 
zerfallt beim Erhitzen mit salzs&urehaltigem Wasser im geschlossenen Rohr auf 210® in 
Kohlendioxyd und Acetonylaceton (P.; Tb., B. 89, 1862). Liefert beim Erhitzen mit w&Br. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 320® 2.6-Dimethyl-pyrrol (Syst.No.3048) (Tb., B. 41, 
2646; 3K. 40, 1340), Beim Erhitzen mitPheiwlhydrazin auf dem Wasserbad entsteht eineVer- 
bindung Ci4Hi404Ng (S. 334) (F., v. E.). — (NH|),CgHe05 -f H^O. B. Entsteht beim Ein- 
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leiten Ton trocknem Ammoniak in eine konzentrierte absolut-alkoholische Ldsung von Methron- 
s&nie (P.). Unbeat&ndige Nadeln. Schwer Idslich in AJkohoL — AgiCgH^Os (bei 80®). Sehr 
we^ lOsiich in Wasser; zersetzt sioh bei l&ngerem Kocben mit Waseer (F., v. E.). AgiCgHrtOs 
-i- IB^O. ELrystalle (aus viel heiBem Wasser) (P.). — Ca(CgH 705 ) 2 . Kiystallinischer Nieaer- 
sohlag. AuBerst sobwer Idslich in siedendem Wasser (F., v. E.). — CaCgHg 05 4-2Vi(?)Hg0 
(F., V. E.). — Ba(CgH 70 g)g. Nadeln. In Wasser leichter Idslich als das saure Calciumsalz 
(F., V. E.). — BaCgHgOg. Amorph (F., v. E.; F., H.). 

Verbindung CigH^iOgNt. B. Bei Vg-stundigem Erhitzen von Methrons&ure mit iiber- 
schiissigem Phenylhydrt^in auf 100® (Frmo, v. Eynern, A. 250, 188). — Faserige Masse 
(aus verd. Ukohol). F: 211 — ^212® (Zers.). Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, 
schwer in AtW. Ldslich in kalter Sodaldsung. 

2-Methyl-fUran-oarbon8aure-(8)-[e8sigr8&ure-(5)-niethyle8ter] (P), Methron85ure- 

HC CCOoH 

monomethy]e8tor OC CH -di o-fi-CHg vgL Tre- 

FILJEW, B. 89, iS61; ^. 88, 350; Schboeter, B. 89, 2129; Tr., C. 192611, 2209. — B. 
Entsteht neben Jem Dimethylester durch Einleiten von trocknem Ghlorwasserstoff in die 
methylalkoholischo Ldsung von Methronsaure (Polonowsky, A. 246, 11). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 98®. Ldslich in Soda. — AgCgHgOg. Niederschlag. 


2 - Methyl - furan - [oarbonsaure - (8) - methyleater] - [e88ig8aure-(5)*methyle8ter], 

HC CCOgCHg 

M«thronsilur-dimethyle.f r = cil,.O.C CH. G O C OH, ' 

Monomethylester. — Aromatisoh riechendes 01. Unldslich in Soda (P., A. 246, 12). 


B. 8. beim 


2-Methyl-fiiraxi-oarbon8aure-(8)- [e88igsaure-(6)-athyle8tor] (P) , Methronakure- 

HC CCO.H 

mono&thyleBter CigHigOg = ^ Konstitution vgl. Tre- 

Ogxlg • 1/20 ' OJnlg* O * 1/ * O* Oxig 

KLJEW, B. 89, 1861 ; 3K. 88, 350; Sohboeter, B. 39, 2129; Tr., C, 1925 II, 2209. — B. Ent- 
steht neben dem Di&thylester beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine alkoh. 
Ldsung von Methrons&ure (Polonowsky, A. 246, 13). Eine weitere Bildung s. bei Methron- 
8&uie (S. 333). — Nadeln (aus Wai^r). F: 76® (P.), 76,6 — 76® (Fittig, v. Eynern, A. 250, 
179). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwieriger in Schwefel- 
koblonstoff, schwer Idslich in heiBem Wasser (F., v. E.). — Liefert bei langerer Einw. von 
Bromdam^ Tetrabrommethronsaure-monoathylester (S. 336) (Trefiljbw, B. 40, 4389; 3K. 
89, 1628). Gibt beim Erhitzen mit uberschussigem Phenylhydrazin eine Verbindung C^jHigOgNg 
(s. u.) (F., v. E.). — Salze: F., v. E. — AgCjoHi^g. WeiBe N&delchen (aus Wasser). — 
Ca(CioHu 05 ;^ -f BHjO. Nadeln oder Prismen^. — Ba(CioHu 05)2 + 2 H 2 O. Nadelchen (aus 
Wasser). Leicht Idslich in heiBem, schwerer in kaltem Wasser. 

Verbindung CigHig 04 JL. B. Aus Methronsaure -monoathylester bei ®/ 4 -Btimdigem 
Erhitzen mit tiberschiissigem Phenylhydrazin auf 100® (Frmo, v. Eynern, A, 250, 187). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135^ — 134®. Ziemlich schwer Idslich in Ather, leicht in heiBem 
Alkohol; unldslich in kalter Natronlauge. 


2- Methyl -fhran - [carbonsaure - (8) - athylester] - [esBigsaure - (5) - athylester], 

HC CCOgCgHg 

Methronsaure-dlathylester CigHie 05 =^jj OCCH (iio^CH * 

Monokthylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische Ldsung 
von Methrons&ure (Polonowsky, A, 240, 13). Beim Sattigen einer Ldsung von Methronsaure - 
monoathylester in viel absol. Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoff bei 0® (Fittig, v. Eynern, 
A, 250, 186). Weitere Bildungen s. bei Methronsaure. — 01. Kp; 300—306® (F., v. E. ; Tre- 
riLJBW, B. 41, 2546; 3K. 40, 1338). — Liefert beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,2) Essig- 
saure und Oxalsaure (Tr., B. 89, 1861 ; 3K. 88, 361). Zersetzt sich Wm Versetzen der wafir. 
Suspension mit Brom unter Bromoformbildung (Tr., B. 89, 1862). 


2-Dibrommethyl-£bran-oarbon8aure-(8)- [dibromessigBaure] -(5) (P) , Tetrabrom- 

HC CCOgH 

methronaaure CgH406Br4 = ^ ^ Ji, rixm mehrwdchige Einw. 

HOgC * OBrg • O • O • C • CHBrg 

von Bromdampf auf Methronsaure (Treitljew, B. 40, 4388; 3K. 89, 1629). — Ki^talle 
(aus Chlorofdrm-Ligroin). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 160® (^., 9K. 89, 1629). — 
Liefert bei der Oiqrdation mit Salpetersaure Oxalsaure {Tb,, B. 40, 4389). Bei langerem 
Kochen mit Wasser und Bleioxyd entsteht BemBtemsaure(7) (Tr., B. 40, 4389; vgl. Tr., 
Mangitbi, »C. 41, 876). 
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2 - Dibrommethyl - fbran - carbonsAiire - (3) - [dibrome8Big8aure-(5)- Athylester] (P), 
Tetrabrommethron8aure-monoathyle8ter CjoHoOsBrA = 

HO CCO*H ^ , 

^ r\ n nTTT> langere Einw. von Bromdampf auf Methron- 

C/ 2 H 5 * 02 v-» ' CBr 2 * 0 * 0 * 0 * 01il3r2 

saure-monoathyiester (Tbefiljew, B, 40, 4389; 89, 1628). — Klrystalle (aus Chloroform 

-h Ligroin). Zerpetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 160° (Tr., 3K. 30, 1628). 


6. - IHmethyl - furan - dicarhonsdure - (3»4)f Carbopyrotritavsdure^ 

HOoCC CCOjH 

Carbuvinadure CgHgOs = ^ rm * '®* l&ngerem Koohen von 20 g 

C»H 3 * O * O * O * GXI 3 

Diacetbernsteinsaure-diAthylester (Bd. Ill, S. 840) mit 160 g 10°/oiger Schwefols&urc, neben 
PyrotritarBaure-ftthylester (S. 298) (Harrow, u 4. 801, 162, 163). Durch mehrstiindiges Kochen 
des Mono&thylesters mit verd. SchwefelsAure (Ha., A, 201, 167) oder durch Erwarmen des 
Dimethylesters (Knorr, B. 22, 166) bezw. des Diathylesters (Kjf., B. 17, 2866) mit alkoh. 
Kali. — N&delchen (aus Wasser); krystallisiort bei langsamer Abkiihlung mit ^/m HjO (Knorb, 
B. 22, 168 Anm). F: 230—231® (Ha.), 230^ (Frmo, Feist, A, 250, 193). Fast unldslich in 
kaltem, schwer loslich in siedendem Wasser (BLl.), fast unliV^ch in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich schwer in Ather, leicht Idslich in Alkohol (Fi., Fm.). — Zerfallt bei der 
Destillation unter Kohlendioxyd-Entwicklung und Bildung von Pvrotritarsaare, 2.6-Di- 

.qCHa) : C * CO * C : C(CH*) v 

methyl -furan und Tetramethyluvinon )*6 cO 6*C^C3H.y^ (Syst. No. 2766) 

(Dietrich, Paal, B, 20, 1084). Wird durch Kochen mit konz. Kalilauge nicht zersetzt; 
beim Schmelzen mit Atzkali entstehen Essigsaure und Bemsteinsaure (Ha.). — NaCgH^Og 
-f3(?)H20. Prismen (aus Waaaer) (Ha.). — KC^H^Og. Krystalle (aus Wasser). Schwer lOslich 
(Kn., J5. 22, 169 Anm.). — Neutrales Kaliumsalz. Nadeln. Unl6slich in Alkohol (Kn., 
B. 17, 2867). — AgC-H^Og. Nadeln (aus Wasser). Lichtbest&ndig (Ha.; Kn., B. 17, 2868). — 
AgfCjHgOg. . Weniger lichtbest&ndig als das saure Salz (Kn., B. 17, 2868; vgl. 

Ha.). — CaCsHeOg. Schwer Idslich in heiBem Wasser (Fi., Fbi.). — BaCgHeOg -f- Vj H2O. 
Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in Wasser (Fi., Fei.). 

Monomethylester CgHjoO^ 0C4(CH3)2(C02H)*C02*CH8. B. Bei 12-stdg. Stehen- 
lassen des Dimethylesters mit 10 Tin. rauchender Salzsaure (Knorr, Cavallo, B. 22, 165). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 129®. Unzersetzt destillierbar. — AgCgH^Og. Nieder- 
schlag. Liefert bei der Destillation Pyrotritarsaure-methylester (8. 298). 


Dimethylester CjoH^jOj = OC4(CH3)2(COj*CH3).. B, Aus dem neutralen Silbersalz 
der Carbopyxotritarsaure durch Erhitzen no5t Uberscniissigem Methyljodid im Autoklaven 
auf 100® (!&., Ca., B. 22, 156). — Krystallmasse. F: 63— 4W:®. Kp^ggi 266® (korr.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Wasser. Sehr wenig Idslich 
in verd. Alkalien und verd. Sduren. — Alkoholische Kalilauge verseift zu Carbopyrotritar- 
s&ure. Bei mehrstiindiger Einw. rauchender Salzsaure entsteht der Monomethylester. 


Monoathylester CjoH^Og = 0C4(CH3)2(C02H)*C03*C2H5. B, Aus Diace tbemstein- 
saurediathylester bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsaure (Harrow, A. 201, 162). 
durch Erhitzen fur sich auf 200® oder durch mehrstundiges Stehenlassen mit konz. Salzs&ure 
(Knorr, B. 17, 2864; Kn., Cavallo, B. 22, 163). Aus dem sauren Silbersalz der Carbo- 
pyrotritarsaure durch mehrstundiges Erhitzen mSt 1 Mol Athyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 100® (Ha., A. 201, 167). Aus Carbopyrotritars&ure-diathylester bei mehrstiindiger Einw. 
von rauchender Salzsaure (Kn., Ca., B, 22, 163). — Blattchen (aus Ather). F: 81® (Ha.), 
83® (Kn.; Kn., Ca.). DestUliert unzersetzt (Kn., Ca.). Etwas Idslich in siedendem Wasser, 
schwer Idslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol und Ather, sehr leicht in Chloroform und 
Benzol (Fimo, Feist, A. 260, 194; Kn.). Ldst sich leicht in Soda und in verd. Natronlauge 
und wird daraus durch S&uren unver&ndert gefallt (Ha.). — Zerfallt bei l&ngerem Koohen 
mit verd. Schwefels&ure in Alkohol und Carbopyrotritarsaure (Ha.). — AgCjoHuOg. Volu- 
mindser Niederschlag. Gibt bei der trocknen D^tillation Pyrotritars&ure-athylester (S. 298) 
(Kn., Ca.). — Ca(C,3ii(^-f 3HjO. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht Idslich in heiBem, 
viel weniger in ^Item Wasser (fc., Fbi.). — Ba(Ci0HiiO5^-f 4H2O. Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht Idslich in heiBem, viel schwerer in kaltem Wasser (Fi., Fei.). 


Methylathyleater CnHjiOg = OC4(CH8)2(COa*CH8)*CO,-CjH6. B. Aus dem Silber- 
salz des Mono&thylesters aurem Einw. von Methyljodid oder aus aem Silbersalz des Mono- 
methylesters durch Einw. von Athyljodid im Autoklaven bei 100® (Knorr, Cavallo, B , 
22, 166). — Erstarrt nicht im K&ltegemisch. KP754: 276,6® (korr.). — Liefert beim Verseifen 
mit raubhender Salzs&ure deh Monomethyl- und den Mono&thylester. 


Diathylester CnHigOg = 0C4(CH8)a(C02*CjH5)|. B, Aus Diaoetbemsteins&ure- 
di&thylester bei mehrstiinmigem Stehenlassen mit konz. Schwefels&ure in der K&lte oder beim 
Erw&rmen mit konz. Phosphors&ure (Knorr, B. 17, 2866). Neben Benzoes&ureanhydrid bei 
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gelindem Erw&rmen von Bi 8 -[a-benzoylQxy-&th 7 Hden]-benuttoin 8 &uie-di&tiiy]eBter (Bd. IX, 
8. 171) mit tibersohtissiger konEentrierter bchwefels&ure (Paal, BLAbtsl, B. 80, 1996). — 
Fark'Dsee 01. (korr.) (Kn., Oavallo, B. 8S, 153). — Wird duroh alkoh. Kali sa 

Carbopyrotritars&ure yeraeift (Kk.; Kx.^ Ga.). Raucheinde Balzs&ure verwandelt ihn b«i 
Zimmertemperatur glatt in den Monoftthylester (K!n., Ca.). 


4. Dicarbonsfluren C^HioO^. 

r ^ HC CH(CA)CH 

1. 4-Athyl-pyran-dU)arbonadure-(2.6) C^Hi,Oj = ^ ^ ^ ^ g. 

B. Duroh Aufldsen ron a.a'-Diketo-y-&thyl-pimelin8&iire in kalter ^nzentrierter Schw^el- 
s&ure (Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 143). — Farbloae KrystaUe (aus wen^ Wasser oder Essig- 
ester). F: 226® (Zers.). — CuCgHgOj-f SH^O. Hellgiilnes amorphes Pulver. 

Dimathylester C11H14O. = O05H,(C,H5)(CO|-Ca),. B. Bei B-stdg. Koohen von 
4-Athyl-pyTan-dicarbonB&ure-(2.6) mit 2 Mol absol. Metnylalkohol und etwas konz. Schwefel- 
s&ure (B., G., Bl, [4] 1, 144). — GelbUche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64®. Leicht Idslioh 
in Alkohol und Ather. 


2. y - foe. - JFurylJ - brenzweinadure^ Furfurylbemsteinsdure C.H„0, = 

mQ ciff 

h6 o-^ CH..CH(CO.H) CH..CO,H- I>««>bErhitzenvony-[«-Furyl]-propan.a.^./?-tri^ 

carbons&ure (8. 3^) auf 156 — 160® (Sakdelin, B. 83, 491). Duroh Beduktion von Furfory- 
hdenbemsteins&ure (8. 340) mit Natriumamalgam (Fiohtsb, Scheuermann, B. 84, 1629). — 
BlAttchen (aus Alkohol-Ligroin). F: 139,6 — ^140® (8.), 141 — 142® (F., SoH.). Unl6slich in 
Ligroin, Benzol und Chloroform (S.). 

Diathyloater CisHiA = OC4H3CH.CH(CO,C2H5)CH,CO,CJi5- Ver- 

Mtem von Furfurylbernsteinsaure mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure (8., B. 88, 491). — 
HelJgelbv i 01. Kp^,: 213,5—215®. 

HC — CH 

3 . P-ft-FurylJ-glutarsdure ^ ^ B. Bei der 

8paltung von 1 - Methyl - 3 - a - furyl - cyclohexanol - (1 ) - on - (6) - dioarl^nsaure - (2.4) - di&thyleater 
(„Furfu]:ylidenbisacetes8ige8ter*') (Syst. No. 2626) duroh st arke Alkalien (Knoevenaoel, 
iSsiES, B. 86, 393). Aus [a-FhrylJ-dihydroresoroin (Bd. XVll, 8. 465) duroh Einw. von 
Alkalihypochloiit oder -hypobromit, am besten duroh Chlorkalk (VoblXndeb, Kohlmann, 
A, 822, 245). — KrystaUe (aus Benzol-Essigester). F: 134 — 136® (Kn., F.), 134® (V., Ko.). 
Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Essigs&uie, sehr wenig in Ather, unlOslich in ]^nzol, 
Ligroin und Chloroform (Kn., F.). 

4. 2^ Methyl - fiiran - carbonsdure - - /« - propiansdure] - , Methyl-^ 

HO — C'COtH 

metftronMure C,HjoO, = ^ ^ ^ ^ ^ . B. Der Mono&thylester ent- 

steht auB je 1 Mol AoeteBsigester, irenzweinBaurem Natrium (bei 180** getrocknet) und Essig- 
sAureanhydrid oberhalb 100®; man erhitzt naoh Beendigung der anfanss stiinnischen Reaktion 
einige Stunden auf 135 — 140®; der Ester vritd duroh Bai^wasser oder Natronlauge verseift 
(Frrrio, Dietzel, A, 260, 195). — N&delchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 198® (F., D.). 
Fast unlOslich in Ligroin, schwer lOslich in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in Ather, heiflem Alkohol und Eisessig (F., D.). — 
Zerf&Ut bei 240 — 250® in Kohlendioxyd und 2-Methyl-5-&thyl-furan-oarbons&ure-(3) (8. 299) 
(F., D.). Liefert bei l&ngerer Einw. von Bromdampf Tetrabrom-methylmethrons&ure (8. 337) 
(Tebfiljbw, B. 40, 4389; 3K. 80, 1629). — Salze; F., D., A, 260, 199. — AgtCLl^O^. 
Warzen (aus Wasser). Sehr wenig lOsUoh in Wasser. Zersetzt sioh am Licht. — CaC^HgO. 
-f 3 HgO. Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert bei 110® 2 BEgO, bei 130—146® noch % ^0, 
den Rest erst oberhalb 200®. Sehr leicht lOsUch in Wasser, unlOslich in Alkohol. — BaC^HgOg 
+ 21110. Nadeln (aus verd. Alkohol). Verliert im Vakuum 1 HgO, das zweite erst bei 110®. 
Sehr leicht lOslioh in Wasser, unldsUch in Alkohol. 

Mono&thylester C^H^gOg = CgHgOg*COg*CgHg. B. Aus dem Di&thylester und 1 Mol 
alkoh. Kali bei — 20® (hiTTTo, Dietzel, A, 260, 202). Eine weitere Bildung s. oben bei 
MethyLmethrons&ure. — Sirup. Sohwer ktolich in Wasser; in iedem Verh^ltnis misohbar 
mit den ^br&uohliohen LOsui^mitteln, auBer Schwefelkohlenstoff. — AgC|jH]gO.. Flookiger 
Niedersohlag. Wenig best&ndig. Leicht IdsUoh in Alkohol und Ather, schwe^dwoh in Wasser. 
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— 0a(CiiHi8O6)t4-2Hj|O. N&delchen (aus Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 100® 
bis 105®. F: 1^®. Zieo^li leioht lOslioh in Wasser, leicbt in heifiem, wenig in kaltem j^ohol. 

— Ba(CnH^ 05)8 4’H80. Gnmmiartig. Verliert das Krystallwasser bei 100 — 105®. Aufierst 
lOslich in Wasser und absol. Alkohol. 

Di&thyleater CiaHijOs = OC8H(CH8)(COa C 8 H 6 )*CH(CH 3 ) COa CjH 5 . B, Man sattigt 
eine Ldsiing von Methyhnethronsaure in Alkohol mit Chlorwasserstoff erst bei 50®, dann 
bei 0® (Fimo, Dietzel, A. 250 , 201). — 01. Siedet unter geringer Zersetzung bei 279 — 280®; 
Kpao: 175 — 176®. Mit alien ubliohen Ldsungsmitteln auBer Wasser mischbar. 

X.X.X.X - Tetrabrom - {2 - methyl - ftiran - carbonsaure - (8) - [a - propionsaure] - (6)}, 
Tetrabrom-methylmethrons&nre C9H805Br4. B, Durch langere Einw. von Bromdampf 
auf Metl^lmethrons&ure (Treeiljew, B. 40 , 4389; 3K. 39, 1629). — Krystalle (aus Essig- 
s&ure). ^rsetzt sich bei etwa 180®, ohne zu schmelzen. Sehr wenig loslich in Chloroform. 


5. 4-n-Hexyl-pyran-dicarbonsfture-(2.6) CiaHigOg = 

HC • CH( [dHjIs • CHa) • CH 

TT/-W " r\ ^ nr\ tj* Durch Aufldsen von a.oc'-Diketo-y-n-hexyl-pimelin- 

HO2C* c o c* co^n 

saure in konz. Sohwefelsaure (Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 145). — Nadeln mit 1 HjO (aus verd. 
Alkohol). F: 220® (Zers.). Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather und Essigester, lOslich in 
heiBem Eisessig, unldslich in Wasser. — CuCiaHjeOa + IV 2 H 2 O. Griin, amorph. 

Dimethylester CjjHjaOg = OC 5 H 3 ([CHj] 5 ‘CH 3 )(C 02 *CH 3 ) 2 . B. Bei 6 - 8 tdg. Kochen 
von 1 Mol 4-n-Hexyl-pyran-dicarbon8&ure-(2.6) mit 2 Mol absol. Methylalkohol und etwas 
konz. Sohwefelsaure (B., G., Bl. [4] 1 , 146). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72®, 


6 . 5 >n - Octyl >furan- dicarbon siiure-(2.3 Oder 2.4) C 14 H 20 O 5 = OC 4 H([CH 2 ] 7 - 
CH 3 )(C 02 H)a (systematische Stammverbindung der Octylthiophendicarbonsaure). 

6 - n - Octyl - thiophen - dicarbonsaure - ( 2.8 oder 2 . 4 ) C14H20O4S == 

HC — C • COoH HOX • C — CH 

II I' Oder II II . B. Bei 12>stdg. Aufbewahren 

CH 3 • [CHj], CSC* CO 3 H CH 3 ‘ [CH,], • C • S • C • CO.H ^ 

von 15 g 5-n-Octyl-2.3- oder 2.4-diacetyl-thiophen (Bd. X vll, S. 464) mit 40 g Kaliumperman- 
ganat (in 2®/d^er IiOsung) und 40 g KOH; man erwarmt kurze Zeit gelinde, filtriert und 
schtittelt das f^trat nach dem Ansauem mit Ather aus (Sc5HWEINItz, B. 10, 646). — Nadeln. 
Schmilzt bei 185® unter teilweiser Schwarzung. Beinahe unldslich in kaltem Wasser, loslich 
in heiBem. — CuCi 4 Hi 304 S-f" 2 ViHa 0 . Gelbgrtin, krystallinisch. Leicht Idslich in heiBem, 
schwer in kaltem Wasser. — Ag,Ci 4 Hi 804 S + 3H,0. Gelb, krystallinisch. Schwer Idslich 
in heiBem Wasser. Wird am Licht rotbraun. — BaCi 4 Hi 804 S -j-l^/aHjO. Nadeln. Leicht 
Idslich in heiBem Wasser. 


4 . Dicarbonsaaren C„H 2 n-io 05 


1. /3-[a-Furyl1-ftthylen-a.a>dicarbons&ure, F u rf u ry liden malonsSure 

HC — CH 

CgHgOg = M H . B. Der Diathylester entsteht bei mehrsttindigem Kochen 

H.C * O * C * CH ! C(C02H) 3 

von 1 Mol Furfurol und 1 Mol Malonsaurediathylester mit uberschussigem Essigsaureanhydrid 
(Mabckwald, B. 21 , 1081) oder mit Piperidin (Knoevenagel, B. 31 , 2595); man verseift 
ihn durch Kochen mit alkoh. Kali (M.). Man erwarmt ein (lemisch aus gleichen Teilen 
Furfurol, Malons&ure und Eisessig 9 — 10 Stdn. lang auf dem schwach siedenden Wasser- 
bad (Liebebmank, B. 27 , 285). Aus je 1 Mol Furfurol und Malonsaure durch mehrstiindiges 
Erhitzen mit etwa Amylamin (Kn., D. R. P. 164296; C. 1005 II, 1702) oder mit 2 Mol 

alkoh. Ammoniak (Ks,, B. 31 , 2614). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt unter 
Zersetzung ge^en 205® (L.), bei 204 — 206® (Boehm, Ar. 1920 , 137). Leicht Idslich in der Hitze 
in Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Benzol, ziemlich leicht Idslich in Ather und 
Wasser, unldslich in Chloroform und Ligroin (M.; L.;. — Zerfallt beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und stabile ^-[a-Furyl]-acryls&ure (S. 300) (M.). Liefert 
bei der Reduktion in w&Br. Ldsung mit Natriumamalgam Fiirfurylmalons&ure (S. 332) (M.). 
Bei kurzem Kochen mit Essigs&ureanhydrid erh&lt man stabile imd labile j?-[a-Furyl]- 
acryls&ure (L.). — AggCgHgOg. Niederschlag (M.; L.). 

Monoathylester CjoHigO, = O 04 Hg • CH : C(COgH) • GOg • CgHg. B. Bei schwachem 
Erwkrmen des Di&thylesters mit alkoh. Kali (Mabckwald, B. 21, 1082). — Sftulen (aus 
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Benzol). F: 102,6®. Ziemlioli lOslioh in Chloroform und Benzol, unlOslioh in ligroin, se^ 
wenig lOslioh in kaltem, leiohter in heifiem Wasser. — Zerf&Ut bei der Deetillation glatt in 
Kohlendiozyd und d-[a-Faiyl]-aoi 7 lB&uie-&thyle 8 ter (S. 300). — jmbloee 

N&delohen (aus Alkonol). Etwas lOslioh in heil^m Alkohol. 


Di&thyleater CjjHhO# = OC 4 Hj-CH:C(CO,*CgH 5 ),. B. s. bei EurfurylidenmalonB&ure. 
— Blafigelbe Prismen. F: 41® (Libbebica.nk, B, 27, 289 Anm.), 42® (Sabdblin, B, 81, 1119). 
Siedet unter germger Zersetzung bei 293® (Mabokwald, B. 21, 1081); Kp^: 196 — ^197® 
(S., B. 81, 1119). S^r leicht lOsli^ in Alkohol und alien mit Alkohol mizohbaren organisohen 
LOsungsmitteln; unlOslioh in Wasser (M.). — Gibt beim Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,48) 
unter Kiihlung [5-Nitro-furfuryliden]-malon8&ure-diAthyle8t6r (S. 339) (Heuok, B. 28, 
2257; vgl. Gilman, Young, B. 61 [1932], 761, 766). Wird beim Behandeln mit alkoh. Kali 
in gelinder W&rme zum Mono&thylester, in der Siedehitze zur freien S&ure verseift (M.). 
Mit 1 Mol nicht zu verdlinnter Natrium&thylatldBung entsteht das Natriumsalz des P-Athoxy- 
)?-[a-furyl]-i8obernstein8&ure>di&thyle8ter8 (S. 360) (L., B. 26, 1878). 1 Mol Di&thylester 
liefert bei 7-8tdg. Erw&rmen mit 1 Mol Kaliumcyanid in alkoholiBoh-w&Briger LOsung auf 
60® /?-Cyan-d>[a-fuiyl]-propion8&ure-&thyle8ter (S. 332); bei Anwendung von 2 Mol KaUum- 
cyanid erh&lt man naoh 24-8tdg. Einw. /?-0yan^-[a-fui7l]-propion8&ure und andere Produkte 
(S., B. 88, 487). Gibt bei mehrt&gigem Aufbewahren mit 1 Mol Anilin in absol. Ather 
^>Anilino-/3-[a>fuiyl]-i8obem8tein8&ure-ai4thyle8ter (Syst.No.2646) (Goldstein, B. 28, 1466). 


Diaxnid C8H80,Nj = OC4H, *011:0(00 NH,),. B. Beim Eintragen einer LOsung 
von 0,01 g Natrium In 2 cm* Alkohol in ein auf 50® erw&rmtes Gemenge aus 3 g Furfurol 
und 3 g l&lonamid (Heuck, B. 28, 2256). — Krystalle (aus 50®/oigem Alkohol). F: 200®. 
Leicht lOslich in Eisessig, ziemlich schwer in Wasser und Alkohol, umOslich in Benzol, Chloro- 
form und Ligroin. — ZeH&llt bei Einw. von S&uren und Alkalien in Furfurol und Malons&ure. 
Liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit 2 Mol Phosphorpentachlorid Furfurylidenmalonitril. 

Furftirylidenmalonskure-mononitril, a-Cyan^-ra-ftiryll-aorylskupe, Purftiry- 
lidenoyanessigTB&ure CgHjOsN = 00|H8*CH:C((3N[)*00|H. B. Aus Furfurol und Cyan- 
essigs&ure bei Vi'Btdg. Erhitzen auf 1^® (Heuck, B. 27, 2626) oder auf 126® in Gegenwart 
geringer Mengen Piperidin (Knoevenagel, D. R. P. 164296; C, 190611, 1701; I'rdl. 8, 
1267). Aus Fwury]idencyane8sigi^ure-&thylester durch AuflOsen in mOgliob^t wenig heiBem 
Alkohol, Versetzen der LOsung mit viel Wasser und Erw&rmen des entstandenen Breis mit 
2 Mol Kaliumhydroxyd bis zur LOsui]^ (H., B. 27, 2626). Beim Kochen von 1 Tl. Furfunrliden- 
cyanacetamid mit 8 Tin. 26®/oiger Schwefels&ure (H., B. 28, 2264). — Goldgelbe Nadeln 
(aus 40®/oigem Alkohol). F: 218® (Beoheet, J.vr, [2] 60, 17; H., B. 27, 2626), 219—220® 
(Kn.). Leicht lOshch in Alkohol und heiBem Wasser (Be.). — Spaltet beim ^hitzen auf 
220® Kohlens&ure ab (H., B. 27, 2626). Beim Eintragen von Furturylidenoyanessigs&ure in 
Salpeters&ure (D: 1,62) unter Ktihlung entsteht [6-Nitro-furfuryliden]-malonB&ure-mononitril 
(S. 339) (H., B. 28, 2267; vgl. Gilman, Young, B. 61 [1932], 761). Gibt beim Erw&rmen 
mit 1 Mol Phosphorpentachlorid in Benzol bis zur AuflOsung Furfurylidencyanaoetylchlorid 
(S. 339) (H., B. 28, 2264). Liefert bei 20 Minuten langem Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
Essigs&ure-furfurylidencyanessigs&ure-anhydrid (s. u.) (H., B. 27, 2626 ; 28, 2264 Anm.). 


FurlUrylidenmalonsaure - athylester - nitril , a - Cyan - - [a - fliryl] - aoryls&ure- 
&thyle8ter, FurfUrylidenoyanesBigsaure - kthylester CjoH^OgN = OC4H3*CH:C(CN)* 
00a*0sH5. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Bbbtini, O. 81 1, 
278). — B. Bei 7-8tdg. Erhitzen von Furfurol, Oyanessigester und Essi^&ureanhydrid auf 
180® (Heuck, B. 27 , 2626). Aus &quimolekula^n Mengen Furfurol und C^anessigester in 
absol. Alkohol in Gegenwart von etwas Natrium&thylat (Bbchebt, J. pt', [2] 60 , 16; H.), 
Acetanhydrid oder Rperidin (Bee.). Entsteht auch durch Einw. von 1 — ^2®/oi^r Methyl- 
aminldsung auf ein &quimolekulares Gemisch von Furfurol und CVanessigester (Guabeschi, 
G, 1899 II, 118). Aus dem Hydramid des Furfurols (Bd. XVn, S. 281) und 0;|^ne88ige8ter 
in alkoh. LOsung bei gewOhnlioW Temperatur (Beccabi, C. 1902 II, 740). — Farblose li^eln 
(aus Alkohol). F: 94® (H., B. 27 , 2626; Bech.), 93 — 94® (Gu.). Siedet bei 296—300® unter 
teilweiser Zenetzung (H., B. 27 , 2626). LOslich in Chloroform und Alkohol (Bech.). — Liefert 
mit 2 Mol Brom in Eisessig [6-Brom-furfu^liden]-malon8&ure-&t^le8ter-nitxil (Bech.; 
vgl. Gilman, Young, B. 61 [1932], 761, 767). Gibt bei allm&hlichem Eintragen in Salpeter- 
s&ure (B: 1,48) unter Ktihlung [6-Nitro-furfuryliden]-malon8&uie-&t^le8ter-nitTil (H., B. 
28 , 2266; vgl. G., Y.). Mit wenig alkoh. Kali entsteht eine intensive Blauf&rbung, die bald 
in Braun iiWgeht (H., B. 27 , 2626). 

Essigsaure - [a-oyan-^-(a-fiiryl)-acrylB£ure] -anhydrid, EBBig^B&ure-fhrliiryllden* 
cyaneBBig8&ure.anhydrid0i^O4N=OC4Ha*0H:0(CN) CO*O*CO CH,. B. Bei20Minuten 
langem Kochen von Furfuryliden^nessigB&ure mit 6 Tin. Essigs&ureanhydrid (Heuok, 
B. 27 , 2626 ; 28 , 2264 Anm.). — Farblose Nadeln (aus Chloroform -ligroin). Schmilzt bei 
87®, wird bei 90 — ^96® fest und schmilzt emeut bei 160®. l^eioht lOslioh in Benzol und Chloroform. 
— Zersetzt sich schon an feuohter Luft in Essigs&Ure und Furfurylidencyanessigs&ure. 
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FuxftiryUdenmalonBRure-ohlorid-nitril , a-Cyan-^- [a-Airyl] -aorylsaure-ohlorid, 
Furftirylldenoyanaoetylchlorid C^H 40 ^C 1 = OCA- CH;C(CN)* COOL Er- 

w&rmen von 5 g Furfurylidenoyanessigs&ure und 6,5 g Fhosphorpentachlorid in 30 g Benzol 
bis zur Aufldsung (Heuok, B. 28, 2254). — Gblbe Nadebi (aus Ligroin). F: 79^. Leiont Idslioh 
in Ather, Chloroform, Benzol und beiBem lignin. — laefert mit Wasser Furfurylidenoyan- 
essigs&ure, mit Alkohol deren Athylester. Beim Einleiten von trooknem Ammoniak in die 
ather. Ldsung entsl^ht Furfurylidenoyanaoet&mid. 

Furftirylidenmalonzaure - amid - nitril, a - Cyan - ^ - [a - Airyl] - aoryls&ure amid, 
Furftirylidenoyanaoetamid CgHeOA = OCA-CHtCCCN^-CO-NH,. B. Man kocht 
5 g Furfurol mit 4,5 g Cyanacetamid auf und versetzt naoh dem Abkiimen mit einer Ldsung 
von 0,01 g Natrium in 1 bis 2 cm* absol. Alkohol (Hbtjok, B, 28, 2252). Beim Einleiten von 
trooknem Ammoniak in die &ther. Ldsung von Furfu:^lidenoyanaoetylchlorid (H., B. 28, 
2254). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 166®. L^dslioh in Ather und limroin, sehr 
wenig Idslich in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform, leichter in Alkohol. — Wird durch 
Koohen mit Sohwefels&ure zu Furfu^lidenoyanessigs&ure verseift. Geht bei kurzem Er- 
w&rmen mit 1 Mol Kalilauge auf 50-^-^® in eine isomere Verbindung CoH^OtNi (s. u.) iiber. 
Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Fhosphorpentachlorid Furfurylidenmalomtnl. 

Verbindung CgHeOtN.. B, Bei kurzem Erw&rmen von 1 Mol Furfurylidenc 3 ^nacet- 
amid mit 1 Mol Kalilaime auf 50 — 60®; man f&Ut duroh Sohwefels&ure (Heuok, B. 28, 2255). — 
Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf bei 150®. Leicht Idslioh in verd. AlkaUen; 
f&Ut aus der alkal. Ldsung auf Zusatz von S&uren unver&ndert wieder aus. — Liefert beim 
Koohen mit 35®/<^er Sohwefels&ure Furfurol. Wandelt sioh beim Erhitzen auf 160® in Furfury- 
lidencyanaoetamid um. 

Furftirylidenmalonsaure-dinitril, Furfhrylidenmalonitril CgH^ONn =» OCgHg* 
CH:C(CI^. B, Aus je 1 Mol Furfurol und Malonitril in Gegenwart von Natrium&thylat- 
Ldsung (Heuok, B, 28, 2253). Beim Erhitzen von 4 g Furfurylidenoyanaoetamid mit 5 g 
Phospnorpentachlorid (H.). &i vorsichti^m Erhitzen von 1 Mol Fuifurylidenmalons&ure- 
diamid mit 2 Mol Fhosphorpentachlorid (H.). — Gelbe Bl&ttchen oder Nadeln (aus heiBem 
lU^in). F: 76®; unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Benzol und Chloroform 
(El., B. 28, 2252). — Liefert bei vorsichtigem Eintragen in Salpeters&ure (D: 1,52) imter 
Khlilung [5-Nitro>furfuryliden]-malonitril (H., B. 28, 2257; vgf. Gilman, Young, B.t 51 
[1932], 761). Gibt mit alkoh. Kalilauge eine intensiv blaue, bald in Braun hbergehende, 
mit alkoh. Ammoniak eine unbest&ndige kirschrote Farbreald^ion (H., B. 28, 2253). 


[6 - Brom - fbrftiryliden] - malonsaure - athylester - nitril , a - Cyan - ^ - [6 - brom- 

CH 

fl>ryl.(2)].aoryl«»ur-SthyleBter Cx.H,0^r = ^ B. 

Aus 1 3fol Furfurylidenqyanessig8&ure-&thylester und 2 Mol Brom in Eisessig (Beohebt, 
J,pr, [2] 60, 18). — Go^^lbe Nadeln (aus Alkohol). F; 111®. 

[6 - Nitro - fiirftiryllden] - malons&ure • di&thylester Ci,H„0,N = 

H^ C C H 

n XT rrcr n nn n xr E®™ Eintragen von Furfuiylidenmalons&uie-di&thyl- 

O jN • C • O • C • CH : 0(CO| • CgHg)g 

ester in Salpeters&ure (D : 1,48) unter Klihlung (Heuok, B. 28, 2257). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108®. 


[6-Nitro-ftirfbrylidenl -malonsaure-mononitril , a - Cyan- - [6 - nitro - ftiryl - ($)] • 
aorylB&ure = O 04 H*(NO|)-CH;C(CN)*COJI^). B. Bei vorsichtigem Eintragen 

von FarfQiyliaenoysnessigs&ure in Salpeters&ure (D: 1,52) unter Kiihlung (Heuok, B. 28, 
2257). — Bla^lbe Krystalle. Sohmilzt bei 250® unter Zersetzung. Schwer Idslich iii kaltem 
Alkohol und Eisessig. — AgCaH^OgNs- Oelber Niedersohlag. 

[6 - Nitro - lUrftiryliden] - malonsaure - athylester - nitril, a - Cyan - ^ - [6 - nitro- 
fb[^l-(2)] -aorylskure-Rthylester Ci^HgOgNt = OC 4 H|(NOg) • CH : C(CN) • CO* • CgBL ^). B. 
Bei allm&hliohem Eintragen von 4g Fnnuiyndenoyane6sigs&ure-&thyleBter unter Kiihlung 
in 15g Salpeters&ure (D: 1,48) (Heuok, B. 28, 2256). Aus dem Silbersalz des [5-Nitro-to- 
furylidei^-mi^nB&ure-mononitr^ und Athyljo^d (H.). — Gelbe Bl&ttohen (aus verd. Essig- 
B&ure). ifehmilzt bei 153® unter Zersetzung. Leicht Idslich in Alkohol, Bonzol, Chloroform 
und Eisessig. 

[S-Nitro-fbrfiirylidenl -malons&ure-dinitril , [6 - Nitro - Airftirylidenl - malonitril 
CgHAEt » 0C4H|(N0t)*(I9:C(CN)t^). B. Bei vorsichtigem Eintragen von Furfuiyliden- 
mabnmu unter K^ung in Salpeters&ure (D: 1,52) (H., B. 28, 2267). — Gelbe Bl&ttohen 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 179^ unter Zersetzung. 


So formnlierl auf Orund der naoh dem Litoratar-Sohlofitermin der 4. Anf). dieses Hand- 
buehs [1. L 1910] ersohienenen Arbeit von Oilman, Young, B. 61, 761. 
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2. y-[a-Furyl]-/3-propylen-(x./}>dicarbonsfture, Furfuryiidenbern stein* 

OH 

sdure, y-[«-Furyll.itacoBsaure = ^ ^ . B. 

Entsteht neben DiforfuiyMenbernstein^ wenn man ein GemiBch von 1 Mol Foifurol 
und 2 Mol Bemsteins&uredi&thylester zu 1 Mol in absol. Ather auBpendiertem» alkoholfreiem 


Natrium&thylat Ian 
naoh mebrt&gigem 


ftm unter AbkOhlung zugibt und die entstandene gallertartige Masse 
Steben mit Wasser zersetzt (Fiohtsb, Sohbvebmann, B. 84* 1627). — 
Blafi^lbe N^eln (aus heifiem Wasser), die sioh zwisohen 205^ und 216^ zersetzen. Leioht 
Idslion in Wasser, Alkohol und Eisessig, sohwer in Ather, seht schwer m ^loroform. — Wird 
duroh Natriumamalgam zu Eurfu^lbemsteins&ure reduziert. — Ag^C 
sioh am Lioht. — OaO«HaOa+4H|0. Nadeln. Leioht Idslioh in “ 

HjO. N&delchen. Ziemlion leioht foslioh in Wasser. 


[tCtHaOa. Ni^eln. Br&unt 
L Wasser. — BaCVH,0,+ 


5. Dioarbons&uren CnH 2 „-i 205 . 

1. d-[a-Furyl]-a(.y-butadien-(x.a-dicarbonsfture CioH,0( = 

HC3 — CH 

H^OCOH:CHCH:C(CX)»H),' 

Di&thylester Cb 4 Hi *04 = OC4H3-CH:CH-CH:C(00^*0A),. B. Duroh 8-stUndiges 
Koohen eines Gemisohes von je 1 Tl. /?-[a-Furyl]-aorolem (Bd. XVII, S. 306) und Malon- 
s&uredi&thylester mit 3 Tin. ^igs&ureanhydria (BOhmse, B. 81, 284). — Hellgelbes 01. 
Kp^: 210-~211^. Nicht misohbar mit Wasser. Mt Alkohol, Ather und Aoeton misohbar. 


2. d-Methyl-a-[a-furyl]-a.}/-pentadien-/3.y-dicarbonsAurey Isopropy- 
liden-furfuryliden-bernsteinsfturey (x.a-Dimethy l-d-[a-furyl]-fulgen- 

HG — CH 

sAiira G«aHi«OK ^ u u , B, Aus Furfurol und v.v>Di> 

* H^ O •d cH:C(CO,H) C(CO;B):C(CH,), 

methyl-itaoons&ure-di&thylester bei Gegenwart von Natrium&thylat-Ldsung (Stobbx, Eokxbt, 
BlaBgelbe Bhomben (aus 207oiger Essigs&ure). 


B. 88, 4077). 
bei 218® unter Zersetzung. 


eioht bei 204® und sohmilzt 
Natrium salzr Farblose Bl&ttohen (aus 70®/oigem Alkohol). 


6. Dicarbons&nren CnH 2 n-uOs. 

Dicarbonsfturen 

1. CufHaron-dicarbonaitur»-(9.3J [Bysto- 

matisohe Stammverbindung der Thionaphthen-dioarboDS&ure-(2.3)]. 

Thlon»phthen.dioapbons»iir«-(a. 8 )Ci^ 04 S = C.Hi<5!^^^^C C0,H. B. Duroh 

kurzes Koohen von 2-[Garboxymethyl-meroapto]-phenylglyo^ls&ure (Bd. X, 8.960) mit 
starker Natronlauge und naohfolgendes Ansftuem (Bbzdzik, iraBDiABDXB, KoxNiGxa^ B. 
4lf 238). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 249—261®. Leioht lOslioh in Alkohol, sohwer 
in Ather, OhlorofQnn nnd hc^m Wasser, sehr sohwer in Benzol und Ligroin. — Beim 
Erhitzen mit Natronkalk tzitt Thionaphthengemoh auf. 

2. Cumaran--diearbon8dure^f2.S) O^JS^Og, s. neben- 

stehende Formel. B, Duzeh kurzes Koohen von 5-Ozymethyl- I I ^-OOsH 
oumarilsfture (8. 349) mit Ghromsfture in Eisessig (Stoxbhxb, Oxtkbb, o ^ 

B. 87, 200). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol). 8ohi]^t nicht bis 310®. 


7. Dicarbona&aren CbEbs-ibO,. 

1. 5-«-Furyl-benzol>dicarbonsfture-(1.3), S-a-Furyl-isophthalsiure 

TlffG GH 

CiAOf = HJOO.H),’ ■*' ^ geringwc Menge helm Koohen von 60 g 

BmuttreubeiuAuie g hWfmol nnd ISOg kiyetaJliBiertem Bnrinmlndzozyid, gelOet 

in 1 1 WaBBer (DosBinn, B. S4, 1762). — Nedehi (ana Tent. Aoetan). Sohmikt gegen 200* 
nnter Zeraetning. Leioht lOdioh in alkohol, Ather, Aoeton nnd Beniol. 
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Phenythrotu&ure 


2. DicarbontAuren 

1 . S-Bhenyl--furan^carb<msdure-^(4^Uesgigsdure^(2) 9 
HOaC * C CBt 

~ n tt ^ r\ ^ rrcT tt* B. Ber Mono&thylester entsieht bei 1 2 — 1 5-Btiindigein 
• O • O * U * Jtl| * UUjiH 

Erhitzen von 1 Mol BenzovIesBigester mit 1 Mol entwAssertem bernsteinBaurem Natrium 
und 2 Mol EBBigBAureanhydrid auf dem WaBBerbad; man verBeift ibn duroh Koohen mit 
BarytwasBer (Fi^o, Sghlosssxs, A. fiSO, 213). — Nadeln (auB heiBem WasBer). F: 102® 
bis 193®. Leicht IdBlich in Alkohol, Bohwer in kaltem WaBBer, unlMich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenBtoff und Benzol. — ZerfAllt bei der trooknen DeBtiUaUon in Kohlendiozyd, 2-M^hyl- 

5-phenyl-furan-oarbonBAure-(4) und 2-Methyl-5^ 

K^tajlinisoh, liohtempfindlioh. UnlMich in M 

LMioh in 20 Tin. Waaser. — BaCi^HgOB +H.O. Amorphee Fulver (auB veVd. Alkbhol). Sehr 
leicht Iflzlioh in WasBer, unltelioh in Alkohol. 


jL^eBifUjAiion m xvoniencuozya, 
rl-fuian (Bd. XVII, 8. 67). — Ag,C| AO^. 
r. — CaCi,HB0,-f3H,0. KiyataHmSch. 


6-Fhenyl-ftiran- [oarbons&tire-(4)-&thyleBt6r] -e8Big8&ure-(2) , PhenythronB&ure- 
CaH.* O.C • C — CH 

monoiithylBBter CibHibO, — tt mr nn tt* ^* 8^®^® PhenythronsAUre. 

Cfifl^* C * O * C • UJdLji * COiH 

— FarbloBe Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 112,6® (F., Son., A. 250, 214). FaBt unltelioh 
in WasBer und SchwefelkoMenstoff, nehr leicht Itelich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Benzol. — A^i^ibOb. Amoiroher Niederschlag (auB Waaaer). Etwae lOslich in siedendem 
WaaBer. Am lioht und beim Koohen mit WaBBer aehr beBtAndig. — Ca(C|B¥^OB)t + 3 HbO. 
Nadeln (auB verd. Alkohol). Sohwer lOslich in Waeaer. — Ba(C^B^iBOB)i + 1^0. Farblose 
Tafeln (auB Waaser). In WaaBer viel leichter lOslich ala daa Caloiumaalz. 

5-Fhenyl*fbran- [oarbonB&ure-(4)- Athylester] - [e88ifCBllure*(2)-ftthyleBter] » Fha- 

CJ[k*0,CC CH 

nythronB&ure-dl&thylBBter C„HibOb = C.H C O C CHb CO CbH ‘ Aua Phe- 

nythronaAure oder ihrem MonoAthyleater durch l&ttigen der ’abaoW^blioh. LOeung mit 
trooknem Chlorwasaeratoff bei 0® (F., Sch., A. 260, 218). — BlaBgelbe Rhomben (aua Alkohol). 
F: 44,6®. 

x.z - Dibrom • {6 - phenyl - Ihran - [oarbonzAure - (4) - AthyleBter] - eB8i{pi&ure - (2)}, 
x*x»Dibrom-phenythronB&iire*mono&thyleBter CibHjiObBfb. B. Duroh lAngere Einw. 
von Bromdampf auf Phen 3 rthronBAure-monoAthyle 0 ter (TBXFn^Jxw, B. 41, 2644; 9K. 40, 
1346). — Farblm Krystalle (aus EBsigsAure). Zerwtzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 


2. 2 - Methyl - 4 • phenyl - furan - diearhonsdure (B.5> CibH^oOb = 
C.Hb*C C*CO»H 

'mm B. Man iibeigiefit 1 g 3-Brom-6-methyl-4-phenyl-cumalin-oarbon- 

H.ObC* C* O* C* OHb 

BAuie-(5)-AthyleBter (8. 436) mit 30®/tiger Kalilauge, erWArmt, bia die Rosafarbe der LOaung 
in Hellbraun Obergegangen iat, und aAuert nach dem Erkalten mit 8chwe(elBAure an (Buchkxb, 
8ohb6dbb, B, M, 788). — Farbloee Nadeln (aua Ather). Zersetzt Bich bei 224®. EntfArbt 
BodaalkaliBohe Permanganat-LOsung Bofort. 


8. Dioarbong&nren C„H2„-2oOs. 

I. XanthylmalonsAure C„H„0, = Zur Eonstitiation 

vgl. Fossb, BL [41 3» 1076. — B. Aub Xanth 3 rdrol und MalonsAure in esaigBaurer LOeung auf 
dem WaBBerbad (Fossa, BL 86, 1006). — SilberweiBe BlAttchen (auB Chloroform). Zer- 
Betzt Bioh von 140® ab unter GaBentwicklunx und Bildun^ einer grOnen FlOBBigkeit (F.). — 
liefert beim ErwArmen mit bromwaBBerstofibaltiger EasigsAure auf dem Waaaerbad Xan- 
thyliumbromid und MalonBAure, bei der hUnw. von heiBer alkoholisoher 8alz8Aure Xanthen, 
MalonaAuie und Aoetaldahyd, beim ^hitzen in Gegenwart von Pyridin Xanthykesk^ure 
(8. 816) und EnhkndiozydjF.). — 8alze: Fossa, Robtn, BL [31 86, 1008. — NasCLH^Ob. 
Nadeln (aus Alkcdiol). — KbCiA«Ob- Eiystallalkohol enthalt^e Kry^Ue (auB Ajkohol), 
die bei 100® den Alkohol verlieren. — Niederaohlag. — JB joOb. — BaCiBH^pOB. 
Niedenohlag. 

XantbylinalonB&ure • mononitrilr XanthyloyaneBBiffsAure C^bH^ObN «= 
n^Tr^> QH[0H(^) • COtH]. 

Xanthydxbl und 

86, 1006). - 


ObB^. ZurKonatitntion vgl. Fossa, BL [4] 8, 1077. — B, Aua 

il und Cyanesing^iure in eBalgBaurer LOaui^ auf dem WaBBerbad (Fossa, Bl. [3] 
— F: IM — 16^ (Zers.) (F.). — Wird duroh bromwaaserstoffhaltige EsBi^ure in 
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Xanthyliumbromid und C^neBBigs&ure zerlegt (F.)* liefert beim Erbitseii mit Pyridin 
Xantbylaoetonitril und Kohlendioxyd (F.). — Salze: Fossb, Robyk, BL\^] 85, 1009. 
— Na0i«H«O,N. Nadeln. — AgdjEL.0^. Pulver. BlAttoben. — 

Ba(Oi*HioOiN)|. Nadeln. — PWiefi^O|N)|. Kiystalle. 

Xanthylmalona&ure - athylester - nitril, XanthyloyaneBslgB&ure - athylester 

Ci,Hi,0,N = B. Duioh Erhitzen einee Gemiwhes 

ftquimolekularer Mengen von !&nthydrol und QyaneBaigeBter (Fosse, Bobyn, (7. r. 148, 
240, 242; Bl. [3] 85, 1012). — FarbloBe, sich schwach griin fftrbende Kiystalle. F: 126 — 127^. 

2. 2.5 -Bis- [2 -carboxy- phenyl] -furantetrahyd rid, 2.2'- [Tetrahydro- 

H*C — CH, 

furylen.(2.5)]-dl-benzoesfture C».H„0.= ho,C C.H. H<!3.0-6h c.H..CO,H- 

P. Man lost a./9*I>i-[phtbalidyl-(3)]-&tban (Syst. No. 2768) in neifier alkobolischer Natronlauge, 
veidampft zur Trockne und erldtzt das hmterbleibende, nicht n&her beschriebene Natrium- 
Balz des a.d-Diozy-a.6-biB-[2-oarboxy-pbenyl]-butanB a^ 310® (Gabbibl, Esohbkbaoh, B. 
81, 1579). — N&delohen oder zu iBiallen vereinigte Spiefie (aus Alkohol, Nitrobenzol oder 
EiseBsig). F: 208 — ^210®. — NiederBohlag. — BaCi 9 Hi 405 + 3H|0. PriBmen, 

die bei 130® waBBerfrei werden. 


3. 0xido-a.a - dimethyl - p.<x ! - diphenyl-glutars&ure == 

g. B. Aub /?.^-Dimetbyl-ankydroacetonbenzil (Bd. VIII, 

S. 2^)4) durob Ozydation mit cfiromB&ure in EisesBig (Japp, Miohib, Soc. 88, 306). — Nadeln 
(auB EssigeBter + ligroin). Dimorph; Bohmilzt mBch kryBtalliBiert bei 171® (Zen.), naoh 
lAngerem Aufbewahren bei 184®. — Wild durob DeBtillation unter vermindertem Dniok 
Oder durob AuflOeen in EsBigsBureanbydrid in der K&lte unter Zusatz weniger Tropfen konz. 

/C(C*Hs) — CO — 0 

SobwefelB&ure in das Anbydrid 0<^ L „ ri/ntr 2768) libergefiibrt. Be- 

'^(C^H.k) * C(dig)g • CO 

Bt&ndig ge^^n Kaliumpermanganat und EaHumb^^bromit. Beim Erw&rmen mit Cbrom- 
B&ure und EBBi^ure bildet sicn eine neutrale Verbindung [Nadeln (auB Atber + Ligroin); F: 
99 — 100®]. Bei der Beduktion mit rauobender JodwasBerBtoffo&ure entstebt zuerst a-DwW- 
iBobutterB&ure (Bd. X, S. 772), dann a.a-Dimetbyl-/9.y-dipbenyl-bntyrolaoton (Bd. XVII, 
S. 371). Beim Kocben mit 50®/oiger SobwefelB&ure erb&lt man dae Anbydrid, a-Doeyl- 
iBobutterB&ure und a.a-Dimetbyl-J§.y-dipben^l-Jp y-oroton]aoton (Bd. XVII, S. 385). Liefert 
beim Erbitzen mit Pbenylbydra^ in wenlg Alkobol im geBobioBsenen Bobr auf 100® daB 
Laoton der 4-Oxy-1.4.5-tripbenyl-pyrazolidon-(3)-[a-iBobuttarBfture]-(5) 
yOO C(C.H.)-0*CO 

™^<N(CA) <!!(0,H,)— dKCH.). (Syt-No.4669).-D« Natrium- und da. K.liuma.lz 
Bind Bobwer IdBliob m WaBBor. — Niederscblag. 


9. Dioarbons&uren CnHsn-z40(. 

25-0iphenyl-furaii-dicarbonsiure-(3.4) f>.^ ■®’ 

Bei 24-8tikndmem Kooben von oe.oc'-Dibenzoyl-bemBteinB&ure-di&tbyleBter (Bd. xTs. 913) 
mit 30®/oigw SobwefelB&ure; der erbaltene Niedereoblag wird mit So^ bebandelt, die Boda- 
alkallBobe LOsung mit verd. SobwelelB&ure gefftllt und der NiedersobW aus veid. EBsigi&nre 
umkmtalliBiert ^abyeb, Pebxie, B. 17, 51; P., Soc. 47, 266; P., CUlbcak, Soo. 48, 158). 
AuBdmDi&tbylester (8. 343) durob Digerieren mit alkob. i^lilauge (P., C.; P., Sod^bbssb, 
Soe. 57, 950). — Farblose Nadeln (auB 70®/eiger EaBigs&ure). F: 2^8® (P., C.). Sobwer UiBlioh 
in WaaBer, leiobt in Alkobol, Atber, Benzol, Ligroin und EiBeBsIg (B., P.; P.). — Liefert beim 
Erbitzen fiir ziob 5ber den Sobmelzpunkt 2.5-l>mbenyl-faran-carbonB&nre-(3) (8. 316) und 
2.6-Dipbenyl-faran (Bd. XVII, S. 81) (P., SoE.), beim Kooben mit EsidgB&uirea^ydrid daB 
C(GaBL)*C*CO 

Anbydrid (Syt. No. 2770) (B., P.; P.; P., C.). Liefert beim Olflben mit 

Natronkalk Aoetopberon (P.). Die farblose LOsung in konz. SobwefelB&ure wird beim Erw&rmen 
vudett (P.). Gibt in alkob. L5Bung mit Eisencblq^ eine orangerote Fftrbung (P.). — 
AgsPiAgOf. Niedersoblag (P., 0.). 
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DiAtliyleBter CnH^oO^ ~ OC 4 (CeH 5 )t(COt*CtHs)|. B. Beim 12-8t1mdig6n Aufbewahren 
von a.a'-IHb6nEoyl>benistem8&ure-di&thyIe8te^ mit 10 Tlii. konz. SohwefelB&ure (P., G., 8oc, 
4Bf 166; P.» SoH., 8oc, STt 960). — Kanariengelbe Prismen (aos Alkohol), fast farblose rhom- 
bisoh bipyramidale (Haushofeb, 8oc. A9, 167; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 600) Prismen (ans 
Athor) mit 1 H^O. F: 86® (P., 0.). Destilliert fast unzersetzt (P., C.). Leioht l6sliob in Alkohol, 
Ather, Benzol, Obloioform und Petrol&ther (P., G.). — Wild durch alkoh. Kalilauge leioht 
verseift (P., G.; P., Son.). 


10 . Dicarbons&uren CnH 2 n- 2806 . 

oc.a- Diphenyl •d-[a>furyl]>oc.}'-butadien-ji3.ydicarbons&ure, Diphenyl- 
methyien-f urf uryliden-bernsteinsiure, a.a- Diphenyl -d-[a- fury I]- 

fulgensfture CnHjeO, 


HC CH 

h6o-6cH:0(CO,H)C(CO,H):C(C,H*), 


B, Aus Furfurol, 


V* 


y.y-DipheOTldtacons&uie-dl&thylester (Bd. IX, S. 949) nnd Natrium&thylat in Alkohol 
(Stobbb, Eokbbt, B. 88, 4078). — Gelblioh sohimmemde Bl&ttohen (aus Benzol) mit 1 Mol 
G«&. Die benzolteie S&ure fftrbt sioh bei 187® donkel nnd sohmilzt bei 202® nnter Zersetzung. 
leioht Idslioh in Ather, Alkohol und Ghloroform, sohwer in Benzol. — liefert beim Dber- 
gieBen mit kaltem Aoetylohlorid a.a-Diphenyl-d-[a-faryl]-fulgid (8yst. No. 2772). — Natrium - 
salz. Farblose, Wasser oder Alkohol enthaltende Tafem (aus 707iagem Alkohol). Verwittert 
bei 100®. 


11. Dioarbons&nren CaH 2 n-s 206 .* 

1. [1.2;7.8-Dibenzo-xanthyl]-malonshure, [Dinaphtho- |^'^ho«C'CH' 0 OsH|^'^I 

2'.r:2.3;r'.2":5.6-pyryl]-nialons&ure^) s. neben- k 

stehende Formal. Zur Konstitution vgl. Fossb, BL [4] 8, 1076. — I | | I 

B. Aus 1.2;7.8.Dibenzo-xanthydrol (Bd. XVII, S. 146) oder 1.2;7.8- o — --- 

Dibenzo-xanthyliumbromid und Malons&ure in essigsaurer Ldsung bei Wasserbadtemperatur 
(F., Bl. [3] 86 , 1007). — Wild duroh Salzs&ure in 1.2;7.8-Dibenzo-xant!^liumohlorid und 
MiJons&ure gespalten (F.). Liefert beim Erhitzen mit Ohinolin [1.2;7.8-X)ibenzo-xanthyl]- 
essig^ure {o. 317) und Kohlendioxyd (F.). — Salze: F., Eobyk, BL [31 86, 1009. — 
SilberweiBe, Ejystallalkohol enthaltende Krystalle (aus Alkohol). Wird bei 
100® unter Verlust dee AJkohols matt. — iLG||]^Oa. Bl&ttohen. — AgaG^Hi^s. WeiBer 
Niedersohlag. — MgG^H^tOs. Krystalle. — Farblose KiystaUe. — PbGMH^ 405 . 

WeiBw Niedersohlag. 

Di&thylester CJSL^Ok = OGt|H^*GH(GO|*GtB[ 4 )i. B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-zanthy- 
liumbromid und NatriummiJonester (Fossb, Robyb, C. r. 148, 240, 241 ; BL [3] 86, 1012). — 
Farblose Krystalle. F: lOC^llO®. 

Athylestar - nitril, [1.8 ; 7.8 - Dibenso - xanthyl] • oyanessigs&ure - Athylaster, 
[Dinaphtho - 8'A':a.8;l".a'':6.6 - pyryl] - oyanessifs&ure - Athylester G^Hj^OaN = 
OGn^a«GH(GN)’GO.*Gj|H 5 . Zur Konstitution vgl. Fossb, BL [41 8, 1077. — B. Aus 
1.2;7.^Dibenzo-xanthyuumbromid und Natriumoyanessigs&ure&thy fester (F., Bobyf, C. r. 
148, 240, 242; Bl. [3] 86, 1012). — Farblose KrystaUe. F: 168—169®. 

2. DicarbonsAuren CasHigOs. 

1. 2»406^THphenyl-pyran--diearbonsAure--(S»B) („Dehydrobenz.albi8^ 

HO.G • G • GH(G4Ha) • G • GO*H 

benzoylessigs&ure**) Gg^HiaOs = ^ Molekulargewioht ist 

OaHj • G O"""' — C * G4BL4 

ebullioskopisoh in Benzol bestimmt (Bbbteri, O. 88 11, 161). — B. Aus Benzal-bis-benzoyl* 
essigs&uie-diAthylester (Bd. X, 8. 922) duroh Einwirkung von NatthunSthylat in alkoh. 
LSsung (B., O. 8811, 160). — 8ohupTOn (aus verd. Alkohol). F: 141® (Zero.). Sehr leioht 
lOslioh in ABkohol, lOi^oh in BenzoL Gibt mit Eisenohlorid keine FArbung. — NaaGaaHiaOa. 
8ehr leioht Idslioh in Wasser. 

2. fl.2; 7aB - IHbenzo - xanthyl] -•bem- 
steintduref /£Hnaphtho-2'.I':2.Sfr'.2": 

S^6^pyryU^bemsteinsdurw^) QaAiOa, s. 
nebenstdimiae Formel. B. Aus 1.2;7r8']}ibeDzo- 
zantl^dxol (Bd. XVn, 8* 146) und Bemsteins&ure- 

anhymid (Fossb, C. r. 148, 60). — Farblose Krystalle. F: 226 — ^230® (Zers.). 

^) Zur Stellungsbeieiohiinng iu diesem Nsmeo Tgl. Bd. XVII, 8. 1 — 3. 


c 


0 


-CH[OH(COiH) • OHi OOtH] ^ 
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C. Tricarbonsttnren. 


Trioarbons&nren CnH 2 n-io 07 . 

HO,O C C 00,11 

I. Furan-tricarbon8&ure-(2.3.4 Oder 2.3.5) C7H407= HC O C CO,H 


Oder 


(systematische Stammverbindung des Thiophentricarbons&ure-tri- 


HC — OCO,H 

HO,C‘COCCOjH 
metnylesters). 

Thiophon - trioarbonaaure - (2.8.4 odor 2.8.5) - trimethylester CjoHioO^S = 

CH, 0,C C— C CO, CH, ^ HC— C CO. CH, ^ ^ .1 v. 

rZr oder ^ ^ Man oxydiert das duroh 

HO* S'C/'COj'CHj CHL* OgC*C* S*C*C 0 |*CHj 
Aoetylienmg von Steinkohlenteer-Tnioxen erhaltene Dimethyl-acetyl-tWophen (Bd. XVII, 
S. 298) mit alkal. Kalinmpermanganat-LOsung, fiihrt die erlialtene Thiopnentricarbonsaure 
in ihr Silbersalz Ober tind erw&rmt dieses mit Methyliodid in absol. Ather (Mxssingbb, B, 
18, 2303). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 118®. Leicnt lOslicb in Alkohol und Ather. 

2. y-fa-Furyl]-propaii-a./9./?-tricarbons&ure C10H10O7 = 

HC — (3H 

H(^ 0 (l3.CH. C(C0.H);.CH. C0.H- TriithylerterB (s. u.) mit 

alkoh. Kalilange (Sakbeun, B, 88, 490). — Nadeln (aus Alkohol). Sohmilzt bei 155 — 156® 
unter Entwiouux^ von Kohlendioxyd und Bildun^ von Fuifnrylbenisteinsaure (8. 336). 
Leioht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather, unlOsHoh in Benzol, Ligroin und Chloroform. 
Tri&thylester CnHuOw = CG4Ha*CHj*C(CO,‘C,H.),-CH,-CO|*C,H5. B. Aus Furfuryl- 


malonsaure-di&thylester (S. 332) und Ohloressigester in ab^lut-alkonoliBcher Natrium&thylat- 
LOsung (S., B, 88, 490). — DickflOssiges gelbeB 01 von angenehmem Geruoh. Kpu: 212® 
bis 213,5®. 


D. Tetracarbons^lnren. 

, . ^ HO,C C — C COik 

FurantetracarbonsAure ^8^40,= A rt ^ nrtir (systeniai^ische Stammver- 

HOgC • C • O • C • CO|H 

bindung des Thiophentetracarbons&ure-tetramethylesters). 

Thiophentetrsoarbons&ure - tetramethylester Cj gHjiOgS — 

OgC* C*~~“ C * OOg • OBg 

nrr n ^ o nrr * 20-8ttodigem Erhitzen von 2 Mol Aoetylendicarbon- 

OJULg * UgO * U * o * U * CClg * UBg 

saure-oimethylester mit 1 At.-CJew. Schwefel im zugeschmolzenen Rohr auf 150 — 155® 
(Michael, B. 28 , 1635). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 126—128®. Wenig lOslioh 
in helBem Wasser, leioht in heiBem Alkohol und Essigester. 


E. Oxj-carbonsftnren. 

1. Oxy-carbonsftaren mit 4 Sanerstoffatomen. 
a) Oxy-oarboiiB&tiren C„H 2 n- 204 . 

1. 4.0xy.furantetrahydrid-carbonsiHre-(2), 4-0xy*tetrahydrofuran- 
oarbon8iure-(2), 4-Oxy.tetrabydrobrenzscbleimsiure 

BEO * B[ 0 "”~“CB[g 

HgA-0 (!jH*(X)H‘ Erhitzen der 4-Oxy.tetrahydrQfu]w-dioarboiiiiluie>(2.2) 

(8. US) mit Wasser im gesohlossenen Rohr auf 150<7-160^ (Tbaubx, B. 87, 4544). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 110®. 
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2. /7-0^-5.C*oxido-n-caprylsfture, Dialdansfture = 

CH(*HO’OB|*OH‘CHt*OH(OH)‘GHt*CO|H. Eine Verbindung, der vielleioht dieae Kon- 

l.». ■ , I 

stitution Eukommt, b. Bd. I, 8 . 826 . 


b) Oxy-oarbons&uren CnH2n-404. 

y>0xy-a-[tetrahydrofurynden-(2)]-buttersfture 

H, 6 - 0 - 6 -C(C 0 ,H)*CH,-CH -oh Stammverbmdung der y-Mercapto.a-[tetra. 

hyd^thienyli^n-(2)]-monotmobutterB&ure). 

y .Bulfhydryl-a- [tetrahydrothienyliden-( 2 )] -monothiobutters&ure, y - Meroapto - 
a - ^tetrahydrothienyliden - ( 2 )] - monothiobutters&ure OgH^tOSa = 

h!( 1 ! sSc 08 H) CH, CH. SH- «-[TetrahydTotUenyMen-(2)].di. 

HfC 0= C— CSv 

thiobutyrolaoton ^ ^ ^ ^ ^ (Syst.No. 2740 ) mit Barytwasser unter KdckfluB 

(Wbioebt, B. 8473392 ^ 3398 ). — Gelbliobes 01 . LOslich in Ather. Verwandelt sicb rasch 
in das Laoton sordok. 

HgC — CBL 

0^0.8. - H.6.8.i:C(CO.S OO.OA).CH, CH,.3.CO.C.B.' 
B. Beim 8 oh 9 tteln des KaliumaalaeB der y-Meroapto-QC*[tetrabyarothienyliden-( 2 )]-moDO- 
thiobntteiB&uie mit Benzoylohlorid and Kalilauge (W., B, 84 , 3399 ). — Bl&ttchen (bob Aikohol). 
F: 91 — 92 ®. 


o) Oacy*oarbons&aren CnH2n-604. 

1. 3(?)>0xy*f uran-carbonsfture-(2), 3(?)-0xy-brenzscbleims&ure, 

HC— C • OH 

/?(?)-0xy-breRzscbieim8Aure = 

Fradokten bei der Ozyd»tion yon Toifurol mit Waasento^peiozyd (Ckoss, Bsyak, Hxibbbo, 
8 oe. 76 , 749 ). — Ba(C|H( 04 )y. NfedenohUg. 


2 . Oxy-carbon.s&uren C,H« 04 . 

HC CH 

1 . a-FVrirlprlyftoMkfre ^ ^ (iystematbohe SUmm- 

▼erbindong der a-ThienylglykolB&uie). 

(jp- 

a-Tblenylidykoleanre ^ AO,S = ^ ^ 8 . Beim Behondeln 

▼on a-Thienyk^r 0 xy]B 4 ure ( 8 . 407 ) mit Natriumamalgam (Ebnst, B, 19 , 3281 ). — Nadeln 
(aoB Benzol). F: 115 ®. Leioht lAslioh in WaBser, Ather oi^ Aikohol. — Gibt beim ELoohen 
mit Bradnateitt and Waaaer etwas ce-Thk^enaldehyd. Wird von konz. JodwaBBenrtolf- 
■ 4 axe and rotem Fhoepliar za a-Thienyle 8 BigB 4 are ( 8 . 293 ) redoziert. — j!^^jrOa 8 . Nieder- 
BohJag. — Oa(CLHiOtd)t (bei 180 ®). Leioht lOelioh in Wasaer. — Ba(G«H|OtS)t (bei 130 ®). 
Leioht IdeHok 


2 . methifi • JUran • carbonadure • (BJ, Oaeymei^l •• drenz-> 

»~Oxipmethyl~ 6 renMmsh 1 Hnuaur« 0 ,H,O« = ho ch» C O C CO,H’ 

B. Beim Ulrhihmn yan 5 >Bioinme(liTl-bmiuohleiinsaim'(S. 296 ) mit Warner a nf 10 0 * (Hnx, 
JnnnHCM, Am. IB. 181 ). Beim BrUtaen yon S-Biommethyl-fiafaiol (Bd. XVII, S. 290 ) 
mit Waaaer vnd Hlbaia^ mm Sieden (FxHTon. OoBTLoro, Soe, 76 , 429 ). Bei der 
Ozydatkm yon 6 ’'O a y i iBetI^-fBrfuio) ( 8 . 14 ) mit ammoniakaliacher SilberlOaong (Kmi- 
Kana, Oh, Z. IB.-iHXM: &iJtK 8 iC 4 ., C. 19101 , 639 ). Dorob 2 -atdg. Erwtanen yon 
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5-Aoetoxyxnethyl-br6iiz8chleiinB&iire mit BarytwasBer auf dem Wasserbad (E. Fisohbb, 
Andbbae, B. 2590). Entsteht in geringer Menge neben d'Talons&uie beim Erbitsen 
Yon d-GalidiLtonB&ure mit l^^din und Wasser auf 150® (E. Fisohiib, B. 27> 1526). — 
Prismen oder Tafebi (aus Alkobol + Toluol). F: 162 — 163® (Zers.) (H., J.; Fb., G.), 165® 
(B,), 165 — ^167® (E. Fi., A.). Leiobt lOsliob in Wasser, Alkobol und Eiseasig, sobwer in Atber, 
fast unldBliob in Benzol, OUoioform und Sobwefelkoblenstoff (H., J.). — Cu(C 0 H 5 O 4 )t. Tafeln 
(K.). — AgCeHjO^ 4* HjO. Prismen. Sebr sobwer Idsliob in kaltem Wasser, unlOsliob in Alkobol 
(K.). — &(CeH 504 )|. Krystalle (aus absol. Alkobol) (K.). 

HC CH 

6 -Aoetoxymethyl.br.nMohleim.&ure W. = ojj^.OO.o.CH. C O O CO^- 

Durob l-stdg. Kooben yon cbitonsaurem oder cbitarsaurem Calcium (S. 359) mit EssigsAure- 
anbydrid und wasserfreiem Natriumaoetat (E. Fisohbb, Akdbbae, B. 86 , 2590). — Nadeln 
(aus Cbloroform) von bitterem Gesobmaok (E. F., A*)* F: 115 — 117® (korr.) (E. F., A.), 115® 
(Blanksma, C . 19101, 539). Sobwer lOslicb in Petrol&tber, sonst ziemlicb leiobt IdsHcb; 
reagiert Bauer (E. F., A.). 

HC CBr 

8oder4-Brom-5-oxymethyl-brenB8ohleimBaure CeH 504 Br==^^ di 0 C CO H 

BrC — OH * * 

Oder /4 nrvxr* Erw&rmen von 3oder4-Brom-5-brommetbyl-brenz- 

HO • CHj* C* O* C* CO 4 H. 

scbleimB&uie (S. 295) mit Wasser (Hill, Jennings, Am. 16, 183). — Prismen (aus Cbloroform) ; 
Prismen mit 1 H|0 (aus Wasser). Die entw&sserte SAure scbmilzt bei 153 — 154®. Leiobt 
lOsliob in Alkobol, Atber und beiBem Wasser. 


3. 0xy-a.a-dimethyl-)3-[a-f uryl]-propionsAure, a.a-Dimethyl- 

Hn CH 

Oxydation von /3./?-Dimetbyl-a-[«-fuiyl]-trimetbylenglykol (Bd. XVII, S. 155) mit Kalium- 
permanganat in neutraler oder saurer Ldsung (Lindaubb, 3f. 81, 74). — Eoystalle. Zersetzt 
siob bei oa. 188®. — NaC 9 Hii 04 . B^talle (Dain, MC. 89, 670; C. 18981, 884). — 
Ca(C 9 Hn 04)4 4-3,6Ht0 (D.). — Ba(C 9 Hu 04 )t. UnlSslicb in Wasser (L.). 

Athylester CuHi 404 = 0C4Ha*CH(0H)*C(CH,),*C0t*CjH5. B. Man l&6t eineMiscbung 
von 95 g a-Brom-isobuttersAure-fttbylester und 50 g tHirfurol auf f^ranubertes Zink 
tropfen, font den Apparat mit Koblendioxyd und zersetzt das Beaktmnsprodukt naoh 
10-tftgigem Aufbewabren mit Wasser (Dain, 9K. 29, 668; C. 18981, 884). — TafelfOrmige 
Prismen. Kp; 293 — 296®. 


4. 2-0xy-2.3-oxido-camphan-carbon8Aure^(3), 2.3-Oxido- Hic c(oh8)-^o-oh 
bornaol-CarbonS&ure-(3) CiiHi 404 , s. nebenstebende Formel. | WHs)* j^O 

tlber eina Verbindung CLH14O4, der vielleiobt diese Konstitution zu- H »0 OH C OOsH 

kommt, B. Bd. X, S. 9467 


d) Ozy-oarbons&uren CnH 8 D-io 04 . 

1. 6-0xy-cumaran-carbonsfture-(2), 6>Oxy-hydro- ph, 

CUmarilsAura G4H1O4, a. nebenatehende Fonnel. 

e.lI*thoxy-liydroonmarito»ure0i*H„0« = CH, 0 0.H,<5^>0H C0,H. B. Beim 

Bebandeln einer alkal. LOsung von d-Metbo^-oumarils&ure (6. 348) mit Natriumamalgam 
(Will, Bbqk, B. 19, 1783). — S&ulen (aus WaBser). F: 114®. Mit WasBerdampf flftobtig. 
Leiobt IdBliob in den gew5bnlicben Ldsungsmitteln. 

a-Athoxy-hydpooumarilBaure 0 uHj ,04 = CJB[4*0-C4H,<^J>CH*008H. B. Bei 

der Reduktion von 6-Athozy-onmari]8&ure (S. 348) mit Natriumamalgam in sodaalkaliBober 
L5Bung (W., B., B. 19, 1785). — Nadeln. F; 119®. 
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2. a-Methyl-a'-[4-oxy-phenyi]>Athylenoxyd-a-carbon6fture, a-[4-0xy- 
phenyl] -propylenoxyd-^S-carbonsaure, a.jS-0xido-^-[4-oxy-phenyi]- 
isobutters&ure, a-Methyl-/?-[4-oxy-phenyl]-glycids&ure GuH,o 04 = 
SO ' O^Sa * BC\q^C{CEC|) • GO|B> 

et.p - Oxido • /} - [4 - methoxy - phenyl] • ieobutters&ure • athyleeter , a • Methyl* 
^ • [4 - methoxy - phenyl] - glyoidsaure - Xthyleeter CijHie04 = 
0Hj*O*0eH4*HC-^rQ^C(CB^)*0O|*CJi5. B, Ans a-Chlor-propionsaure-ilthylester und 

AniBaldehyd bei Gegenwart von Natriumathylat (Daszbns, C. r. 142, 216). — Kp^o^ ^89® 
bis 190®. — Die durch Verseifung erbaltene Sanre liefert beim Kooben der w&Br. Losung 
ihres Natriumsalzes Methyl-anisyl-keton. 


e) Oxy-carbons&uren CnH 2 n-i 2 04 . 

1. Oxy-carbons&uren C 9 He 04 . 

1. 3^0xy--cumaron--carhonsdure^(2), S^Oxy^cumarilsdure bezw. 3~Oxo- 
cumaran - carbonadure - (2} 9 Cutnaranon - carbonadure - (2) C 9 H 6 O 4 = 

G,H 4 <^^^G G 0 ,H bezw. G,H 4 <.^Ji:GH CO,H. 

Methylester Ci 0 HgO 4 = 08 H 5 O 2 *CO|*CH,. B. Beim Erw&rmen von (nicht naber 
bescbriebenem) [PbenoxyeB 8 ig 8 aure-o-carbonBaiire]-dimetbyleBter mit der berecbneten Menge 
fein verteiltem Natrium in Benzol unter Zusatz einiger Tropfen absol. Alkobol auf dem 
Wasserbad (FbibdiAkdeb, B. 82, 1868). — F: 105®. 

Athylester CuHio 04 — CgHsOs • CO|- CjHg. B, Durcb Einw. von Natrium oder Natrium- 
&tbylat auf [Pbeno^essigs&ure-o-carbonsaurej-di&tbylester (Bd. X, S. 75) in Benzol bei 
Gegenwart weniger Tropfen absol. Alkobol (Fe., B. 82, 1868; D. R. P. 105200; C. 1000 1, 
495). — Nadeln oder Bl&ttcben (aus verd. Alkobol). F: 65®. Leicbt Idslicb, auBer in Ligroin. 
Mit Wasserdampf flOobtig. — Gibt beim Erw&rmen mit AJkalilauge Cumaranon-carbon8aure-(2), 
die bei Bebandlung mit Wasserdampf unter Bildung von Cumaranon (Bd. XVII, S. 118) 
zerf&Ut. 

8 - Oxy - thionaphthen - oarbonsaure - (2) bezw. 8 - Oxo - thionaphthendihydrid- 
oapboneXure - ( 2 ) G,H 40 ,S = G 4 H 4 <^®®bc GO,H bezw. G,H 4 <p^>GH GO,H. B. 

Aus [S-Pbenyl-tbioglykols&ure]-o-carbon8aure (Bd. X, S. 129) durcb Alkaliscbmelze (Fried- 
LiTOBB, B. 89, 1062; A. 861, 406; Kallb & Co., D. R. P. 192075, 196016, 198713; C. 1008 I, 
781, 1436; n, 119). Bei m&Bigem Erwarmen von [S-Pbenyl-tbioglykolsaure]-o-carbon8&ure 
mit Essigs&urean^drid, evtl. unter Zusatz von etwas Natriumacetat (K. & Co., D. R. P. 
198712; C. 1008 U, 119). Aus S-[2-Cyan-pbenyl]-tbioglykol8aure (Bd. X, S. 132) oder aus 
3-Amino-tbiona]^tben-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2645) durcb Erbitzen mit verd. Alkali 
(K. ft Co., D.R.P. 184496; C. 1007 II, 434). — Flockiger Niederscblag. Sebr scbwer lOslicb 
in kaltem Wass^, leiobt in Alkobol und Ei^essig (F., A. 861, 407). In Alkaben leicbt Idslicb 
(K. ft Co., D.R.P. 192076). — 1st sebr unbest&ndig; oxydiert sicb an der Luft unter Rot- 
f&rbunff (F., A. 861, 407; K. ft Co., D. R. P. 192075). Liefert beim Erbitzen fur siob oder 
beim Kooben der w&Br. Suspension unter Abspaltung von Koblendioxyd 3’Oxy-tbionapbtben 
(Bd. XVn, 8. 119) (F., A. 861, 407; K. ft Co., D. R. P. 192075). Gibt in alkal. LOsung mit 
Oxydationsmitteln wie z. B. Luft oder Kaliumferricyanid Tbioindigo (Syst. No. 2769) (F., 
A. 861, 410; K. ft Co., D. R. P. 194237 ; C. 10081, 1116). Beim Kocben des Natriumsalzes mit 
Eisessig und Zinkstaub entstebt Tbionapbtben (Bezdzik, F., Kobihoer, B, 41, 231). Gibt 
mit Hypooblorit in stark alkal. LOsung TbioindigweiB (Syst. No. 2724), in scbwach alkal. 
LOsung Tbioindigo (HOobster Farbw., D. R. P. 198692 ; C. 100811, 114). Liefert beim Erbitzen 
mit Tbiosulfaten in Gegenwart von Glycerin auf 130® TbioindigweiB (Hd. Fa., D. R. P. 199551 ; 
G» 1008 H, 275). liemrt beim Kocben mit Acenapbtbencbinon oder Dicbloracenapbtbenon 
in alkobolirob-w&Briger Ldsung bei Gegenwart von S^a [Acenapbtben-(l)]-[tbionapbtben-(2)]- 
in^o (Bd. XVn, S. 545) (Ges. f. cbem. Ind., D. R. P. 210813; C. 1000 D, 244). Gibt 
mit Benzoldiazoniumsalz in alkal. Ldsung 3-Oxy-2-benzolazo-tbionapbtben (Syst. No. 2656) 
(F., Jf. 80, 353). Anwendung zum Ffirben auf der Faser: K. ft Co., D.R.P. 184956; 
C. 1007 n, 664. — Natriumsalz. KOmig-krystallinisch (F., A. 861, 407). 

Methylester == CgHjOS COj-CH#. B. Aus [(S-Phenyl-thioglykolsaure)- 

o-carbons&uiej-dimetbylestw (Bd. A, S. 131) in alkoh. Ldsung beim Stebenlassen mit Natrium- 
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&thylat Oder bei kurzem Erw&nnen mit alkoholiscber oder etwas konzentrierter w&firiger 
Nationlauge auf dom Wasserbad (FBiTOLXiffPBB, B. 80, 1062; A. 851, 407). — • Blattchen 
(au8 verd. Alkohol). F: 104®. TJnlOslioh in Wasser, leicht Idslich in organischen Ldsungs- 
mitteln. Leicht lOslich in Alkalien, unldBlich in Ammoniak. 

2. O^Oxy^cutnaron^arbansdure^f^) f CH 

6 • Oxy • eumariUdure s. neben- „ | J ^ nOaH 

stehende Formel. 

6-Methoxy-oumajdl8aiire CioHg04 = CH, • 0 • CeH,<f^^C • COjH. B, Durch Eintragen 

von 3-Brom-7-methoxy-oumarin (S. 28) in Obersohussige, siedende, konzentrierte alkoho- 
lische Kalilauge und kiuxes Koohen der LOsung (Will, Bbck, B , 10, 1783). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). P: 195,6 — 196,6®. Wenig fliiohtig mit Wasserc^mpf. Kaum Idslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Beim Gliihen des Silbersalzes im Kohlendioxydstrom 
entweioht 6-Miethoxy-oumaron (Bd. XVn, S. 121). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amatom in sodaalkalischer LOsung 6-Methoxy-hydrocumarils&ure. — Ba(CiQH704), + 
4H,0. Farblose Kr3rstallmasse. 

S-Athoxy-oamarllsaure CiiHi,04 == B. Durch Ein- 

tragen von 3 - Brom - 7 - ftthoxy - oumarin (S. 28) in uberschiissige, siedende, konzentrierte 
alkoholische Kalilauge und ^rzes Kochen der LOsung (W., B., B» 10, 1786). — Nadeln. 
F: 162—163®. 


2. Oxy-carbonsRuren C10H8O4. 

1 . 6 - Oxy - S • methyl - cumaron - carbansdure - (2h 1 j C cHs 

B ^ Oxy •S •methyl ^eumarilsdure CioH,04, s. nebenstehende ho L L n C CO2H 
Formel. B, Der Athylester entsteht beim Kochen von je 1 Mol 

Resorcin, a-Ghlor-aceteiEuugs&ure-&thyle8ter und Natrium&thylat in alkoh. LOsung auf dem 
Wasserbad; man verseift ihn durch Kochen mit w&Br. Kalilauge (Hantzsoh, B. 10, 2928). 
6-Oxy-3-methyl-cumarilB&ure entsteht femer durch Kochen von 3-(^or-7-oxy-4-methyl- 
oumarin (S. 32) mit der 6-fachen Menge lO®/0icer Natronlauge, bis die Fltissigkeit rot er- 
scheint (v. Psc«makk, Hanks, B, 84, 360). — Nadeln mit 1/, H,0 (aus Wasser). Wild bei 
106 — 110® wasserfrei (v. P., Hanks). F: 226® (Hantzsch; v. P., Hanks). Die alkal. LOsungen 
fluorescieren himmelblau; die LOsung in konz. Schwefels&ure wird beim Erwarmen violett 
und dann durch Zusatz von wenig Wasser blau; Eisenchlorid f&rbt die alkoh. LOsung braun- 
rot (V. P., Han ks). — Zerfallt bei der Destination in Kohlendioxyd und 6-Oxy-3-methyl- 
cumaron (Bd. XVII, S. 122) (Hantzsch). 

6-M«thox7-8-m«thyl-oumarilsiiure CuHjoO, = O B. 

Beim Koohen von 6-Methoxy-3-methyl-cumarilB&ure-fi.thyle8ter mit Kalilauge (v. Kostanscki, 
Lamps, B. 41, 1332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 190® (Zers.). Nicht fliiohtig mit 
Wasserdampf . — Dio LOsung in reiner konzentrierter Schwefels&ure ist farblos und wird erst 
naoh l&ngerer Zeit allm&hlich violett; setzt man zu der noch farblosen LOsung eine Spur 
Eisenchlorid oder Natriumnitrit, so erh&lt man sofort eine intensiv violette F&rbung, die nach 
l&ngerem Aufbewahren blau und dann griin wird. Liefert beim Erhitzen unter Kohlendioxyd- 
entwioklung 6-Methoxy-3-methyl-oumaron (Bd. XVII, S. 122). 

0 - Mathoxy - 8 - methyl • oumsrilaaure - methylester Ci.H,A = 

B, Aus 6-Oxy-3-methyl-cumaril8aure oder 6-Methoxy- 

3-methyl-cumarils&ure in alkoh. LOsung beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali bei 
Siedetemperatur (v. K., L., B, 41, 1332). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78®. 

6-Oxy-8-methyl-oiimarilB&nra*&thylester 0itHx,04 = 

B, s. im Artikel 6-Oxy-3-methyl-cumarilskure. — Nadeln. 

F: 178®; leicht lOslich in Athbr, lOslich in Alkohol, ziemlich schwer lOslich in Benzol; leicht 
lOslich in verd. Natronlauge mit hellblauer /C(CH8) \^'-^^0(0H») 

Fluorescenz (Hantzsch, B. 10 , 2928). — i. OiHj OiO cf I 1 '^C COrOtHs 

Liefert beim Koohen mit tt-Chlor-aoetessig- ^ 

sAure- Athylester und NatriumAthylat m crcHak 

alkoh. LOsung die Dimethylbenzodifuran- o <r~V^ ' ^C COi OtH* 

dioarbonsAurediAthylester der Formeln I O1H6 O8C CI 
und n (Syst. No. 2874). ^C(CHa) 
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6 * Methox^ 8 • methyl - oumarils&ure - Athylester == 

B, . Aus 6*Oxy-3-methyl-oumaril8&ure*&thyleBter in 

fliedendem Alkohol mit Dimethylsulfat und SO^/^Lger Kalilauge (y. Kostaneoki, Lamps* 
B. 41f 1331). — Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 74 — 75®. 

7*Brom*6-oxy-8-methyl-oumarilBaure ^oH704Br* b. neben- C CHs 

Btehende Formel. B» Beim Kochen von 3.4.8-Tjibrom-7-oxy-2-oxo- „ | | c.co«H 

4-methyl-ohroman (8. 22) mit alkoh. Kali (v. Pbohmakn, Oohbe* B. 

17* 2134). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 221® unter Gas- Br 

entwioklun^ Unldslich in Wasser* leicht Idslioh in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer 
in Benzol. I)ie Ldsung in konz. Schwefels&ure farbt sioh beim Erw&rmen purpurviolett. Die 
alkoh. L5Bung wird duroh Eiaenchlorid gelb gef&rbt. 

2 . B^Oxy-- 2 -^methyl^cumaron-carbonsdure-^( 3 ) C10H8O4, s. u. Formel I. 
Athylester C„Hu04 = HO C,H3;i 5!£%^!!^C CH,. Naoh Gbabbk, Levy (A. 

288* 246) vielleicht 6-Oxy-2-methyl- cumaron-carbon8&ure-(3)-&thyieBter. — B. 
Beim Erw&rmen von 1 Mol Ghinon mit 1 Mol AcetessigB&ure - ftthylester und einer 
60®/oigen Ldsung von Zinkchlorid in absol. Alkohol (Ikuta, J . jtr . [2] 45* 80). — Blattchen 
Oder Nadeln (auB Limin). F: 137® (I.). Schwer Idelich in Petrol&ther* leicht in den 
meisten organisohen Ldsungsmitteln (I.). Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure wird beim 
Erw&rmen purpurrot (I.). 

4.0.7 - Trlohlor - 6 - oxy - 2 - methyl-oumaron-oarbonBaure-(8) C10H5O4CI8, Formel II. 
Nach Gbaebb* Levy (A. 288*246) vielleicht 4.6.7-Trichlor-6-oxy-2-methyl-cumaron- 

ci 91 


I. 



CCOiH 

0/li CHs 


II. 


HO C CO*H 


III. 


Cl- 

HO 



C CO 2 H 

II 

,C CHs 


Cl Cl 

carbonB&ure-(3), Formel III. — B. Der Athylester entsteht bei 1-sttindigem Kochen von 
1 Tl. a-[3.4.6-Trichlor-2.5-dioxy-phenyl]-acete8sigg&ure-&thylester (Bd. X, 8. 1002)^) mit 
10 Tin. Eisessig imd einigen Tropfen konz. Schwefels&uie; man verseift den Ester mit alkoh. 
Kali (Ikuta, J. pr. [2] 45* 67). — Nadeln. F; 258® (I.). Unzersetzt fllichtig (I.). — Beim Er- 
w&rmen mit konz. Schwefels&ure entsteht eine du^elrotblaue F&rbung (I.). 


Athylester Ci,H, 04C1, = B. s. im vorangehenden 

Artikel. — Nadeln. F: 138®; leicht Idslich in Chloroform* schwerer in Alkohol* Athet und 
kaltem Eisessig (Ikuta* J, pr, [2] 45* 67). 


3. Oaey - 5 - methyl-cumaran^€arhonsdure--(2)9 ho cHi i^"^, CH 

d ^ Oxymethyl ^ eumarilsdure CioH.04* s. nebenstehende | | g .go«h 

Formel. B, Man beh»aidelt 6-Aoetoxymetnyl-oumarin (8. 34) in 

Schwefelkohlenstoff mit Brom* fuhrt das Bromienu^produkt durch Erhitzen mit 10®/oiger 
alkoholiaoher Kalilauge in ein Gemisch von 5-Athoxymethyl-oumarilsaure und {Bis- 
[oumaronvl-(5)-methyn-&ther}-dicarbonsAuie-(2.20 iiber* Idst das Gemisch in Alkohol* 
leitet ChlorwasBerstoff bis zur S&ttigung ein und kocht das erhaltene 01 mit 15®/oiger 
Kalilauge (Stoebmeb, Oetkbb, B, 87* 199). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 210®. 
Schwer idslloh in kaltem 'WAsaer, leicht in warmem Wasser und Alkohol. Ldst sich in konz. 
Schwefelfl&ure mit violetter Farl^. — Chroms&ure oxydiert zu Cumaron-dicarbon8&ure-(2.5) 
(8. 340). — Ca(CxoH704)8. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

5*Athoxymethyl-oumaril8&ure CitHi ,04 = C8H5*0'CH8*CeH8<pQ^C'C08H. B. 

Entsteht neben {Bis-[oumaronyl-(5)-methyl]-&ther}'dioarbons&ure-(2.20» wenn man 12 g 
6-Acetoxymethyl-cumarin mit 9 g Brom in Tetraohlorkohlenstoff 2-^ Tage im Licht stehen 
l&fit und das Beaktionsprodukt Vt Stunde mit 180 g 10®/<|^er alkoholischer Kalilauge erw&rmt 
(8 t., Oe., B, 87* 198). — Nad^ (aus Benzol-Lignin). F: 163 — 164®. — Beim Eimeiten von 
Chlorwasserstoff in die absolut-alkohohsche Ldeung entsteht d-Chlormethyl-cumarils&ure- 
&thylester (8. 310). — Ca(Ci8]^04)8. Bl&ttchen. I^hr leicht Idslich in Wasser. 

Bis-{[8-oarboxy-ou]naronyl-(5)]-methyl}-&ther* {BiB-[oumBronyl-(5)-methyl]- 
4ther}-dioarbon8&ura-(2.2^) C8oHi402 = (H0tC-C^^^>C4H,-CH8)80. B, s. im voran- 
gehenden Artikel. — Amorph. F: ca. 258 — ^260® (St., Ob., B, 87, 199). — Liefert beim Ein- 

') Naoh Qbakbe* Levy* A, 288, 246 yiolloiebt eIh ^•[3.4.6-Triohlor-2.5-dioxy-phenox7]- 
erotonB&ure-&tbylostor anfsafassen. 



360 HETEBO : 1 O (BZW. 8). - OXY-CAEBONS. CoH£ii-ia04 u. C11H211--UO4 (Syst. No. 2614 


leiten von Chlorwasaerstoff in die absolut-alkoholisohe Ldsung 5-Ohlormethyl-oninftplBfture« 
Athylester (8. 810) (St., Os.). 

4, 8-Oac!y-‘B^methyUeu^nanm-earbonBdure^(2) Formel 1 [ayetema- 

tiflohe Stanunverbindung der 3-Ozy-6-metbyl-tliionaphtLen-oarbon0&ure-(2)]. 

8-Oxy*6-methyl-t]iionaphth6n«aArboxi8liiire-(8) bezw. 8-Oxo-6-methyl-thionaph- 
thandihydrid-oarbons&ure-CS) QifLfiJ&t Formel II bezw. in. B, Beim Erhitzen von 
3 Tin. S-[5-Methyl-2-oarboxy-phenyi]-thioglyko]8&nie (Bd. X, 8. 237) mit 12 Tin. Natrium- 


-OOH 

OOtH 


00 

g/iHCOiH 


hvdroxyd und 1,2 Tin. Wasser auf 180 — 100® (HOohster Farbw., D. R. P. 204763; C. 1900 1, 
232). — In Wasser sohwer laslioh, in Alkohol und Alkalien leicht lOslioh. — Liefert beim 
Erhitzen 3-0i7-6-methyl-thionaphthen (Bd. XVII, S. 126). Gibt beim Erhitzen mit Thio- 
sulfaten und Glycerin auf 120 — ^130® die Leukoverbindung des (nioht n&her besohriebenen) 
Bis-[6-methyl-tmonaphthen-(2)]-indigoB. 


3. Oxy-carbonsAuren 

1 . ^ - Oxy dimethyl - cumaran - carbon 8 dure»( 2)9 ho 

4 - Oscy • 3.6 dimethyl - cumarilsdure 0;iiHxo04, s. neben- 
Btehende Formel. 

4 - Methoxy - 8.6 - dimethyl - oumarilsAure Cit^ii04 = 

CH, O C,H^CH,)<5i^i^C CO,H. B. Beim Koohen von 4-Methozy-3.6-dimethyl- 

oumaril8&ure-&thyle6ter mit starker Kalilauge (v. Kostaxboki, Tambob, j8. 4S, 003). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 215® unter Gasentwioklung. Nioht fhlohtig mit 
Wasserdampf. — Liefert beim Erhitzen unter Kohlendioxydabspaltung 4-Methoxy-3.6-di- 
methyl-oumaron (in Bd. XVH, 6. 126 als 6-Metho^-3.4-dimethyl-oumaron angefiihrt). — 
Kaliumsalz. Sohwer lOslioh in Kalilauge, lOslioh in Wasser. 

4 - Oxy • 8.6 - dimethyl • oumarilaAure - athyleeter^) CigHi404 = 
HO'C4H,(CH8)<^^^1^C*COj'OjH5. B. Duroh Koohen von Oroin mit a-Chlor-aoetesaig- 

s&ure-&thylester und alkoh. Natrium&thylatlOsung (v. K., T., B. 42, 003). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 212®. 

4 - Methoxy - 8.6 - dimethyl - oomarilsAure - Athyleeter Ci4Hx404 = 
CH4*0’C4H|(CH,)<^^^^C‘C0j*C*H4. B, Aus 4-Ozy-3.6-dimethyl-oumarils4ure-&thyl- 

ester duroh Dimethylsulfat in aiedender alkohplisoh-alkalisoher L6aung (v. K., T., B. 42, 
003). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115-— 116®. 

2. X-- Oxy- 2.x ^ dimethyl •cumaron-carbonsdure- (3) f Oxydimethyliso- 

oumarila&ure CuHxo04 = Der Athylester entsteht 

neben Trimethyl-p-benzodifurandioarbonsfturedi&tl^l- OHs 

eater (a. nebenatehende Formel) (Syst. No. 2874) beimEr- C COi OiHs 

hitzen von 10 g Toluohinon mit 25 g Aoetessigester und _ ^ n I I ji nrr 

30ffZinkohlorm,gel5atm30gAoeton, auf dem Wasser- CtHs-OiO C 

bad; man veraeift ihn mit alkoh. Kalilauge (Gbaxbb, Levy, A. 288, 252, 254). — Nadeln (aus 
60®/^!^ Esaigs&uie). Sublimierbar, Zersetzt sioh bei 280® unter Gasentwioklung. LOslioh 
in Alkohol, Aceton und Eisessig, kaum in Ather und Benzol. 

Methyleater OaHitO. = HO OA(CH;)«i5<SPjJ^!h5C CH,. B. Beim Koohen 

von x-Ozy-2.z-dimethyl-oumaron-oarbons&ure-(3) mit Methylalkohol und.konz. Sohwefel- 
s4ure (G., L., A. 268, 254). — Kiystalle (aus Benzol). F: 185®. 

AthylMtor CjAA = “ -^^^ikel 

z-Oxy-2.z-dimethyl-oumaion-oarbonB&ure-(3). — P^miden (aus Aoeton). Ehombiaoh 
bii^midal (Fook, Z. Kr. 21, 234; vgl. Cfroih, Ch.Kr. 5, 540). F: 173® (Gbabbx, Lxvy, 
A. 288, 255). LOslioh in Alkohol, Ather und Aoeton, unl5slioh in Wasser und Ligroin (G., L.). 
LOalioh in konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe (G., L.). — liefert bei Einw. von Ghlor 
je naph den angewandten Mengen x.x-Diohlor-z-oxy-2.x-(iimethyl-oumaron-oarbons&ure-(3)- 

Zur KoBftitutioo vgl. 8. 37 Anm. 


r'"'i — 

CHb OOaH 
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Athylfisto (b. u.) odor x.x.x-Triohlor-x-oxo-2.x-dimethyl-ouinaroii-dihydrid-(x.x)-carbon- 
8&iu^)-&thyleBter (S. 424) (Q., L.). 

X - Aoetoxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbone&ure - (8) - ftthyleeter = 

B. Beim Erhitzen Ton x-Oxy-2.x-dimethyl- 

oumaron-oarbonB&iire-(3)>&thyle0ter mit EsBi^iiroanliydrid bis zum Siedon L., A. 888, 
256). — Nadebi (auB Alkohol). E: 96®. Suolimierbar. UnldsUch in WaaBor^ Idslich in den 
gewdhhliohen oi^nuohen LdBungBrnitteln. 

X • Benaoyloxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbona&ure - (8) - Athyleeter = 

C,H, CO O O,H^CH,)ii2[2%^i^C! CH,. B. Beim Koohen von x-Oxy-2.x-dimethyl- 

oumaion-oarbonBfture-(3)*&thyle6ter mit Benzoylohlorid (G., L., A, 288, 256). — Kiystalle 
(aus Ligroin). E: 94—95®. 

X.X * Diohlor - X • oxy - 2.x - dimethyl • oumaron - oarboneaure - (8) C«H.O«Cl.= 
HO O,C1,(CH,)4::£1^^!^C CH,. B, Der Athylester entoteht beim Einleiten von 2 Mol 

Ohlor in die &ther. LdBung von 1 Mol x*Oxy-2.x>dimethyl-cumaron-carbonB&ure-(3)-&thyleBter; 
man vereeift ihn mit 10®Zdger Natronlau^ (G., L., .4. 288, 258). — KiyetaUe (auB EiBOBsig). 
Zersetzt Bioh bei 260 — ^270®. UnldBlioh in WaBBor und Benzol, lOsUoh in Alkohol und EiBOBBig. — 
Ba(CiiH704C4)t + 2Hs0. Kiystalle (auB WaBser). 

AthyloBter OuHiAOl, = HO C,Cl,(OH,)^l^£^*Q^?bc CH,. B. b. im voran- 

gehenden Artikel. — Tafeln (auB Benzol). Monoklin prismatiBch (Eoox, Z,Kr. 21, 234; 
V^l. Qroth, Ch. Kr. 6, 549). E: 134 — 135® (G., L., A. 288, 259). — liefert beim Koohen mit 
ioBeBBig und Salpeten&uie (D: 1,4) x-Chlor-x.x-dioxo>2.x-dimethyl-cumaron-dihydTid-(x.x)> 
carbonB&ure-(3)-&thyle8ter (8. 474). 

X.X - Diohlor • x - aoetoxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbone&ure - (8) - ftthyleeter 

C„HMO,Cl, = CH, CO O O,Cl,(CH;)il?<22*o^^i^O CH,. B. Aub x.x-Dichlor-x-oxy- 

2.x-dimethyl-cumaion-carbonB&ure-(3)-&thyleBter durch Einw. von AoetylcLlorid (G., L., 
A, 288, 259). — Prismen. E: 138—139®. 

x-Brom-x-oxy-2.x-dimethyl-oumaron-oarbonB&ure-(8)-athyleBter C2aH2904Br =c 

Behandeln von 1 Mol x-Oxy-2.x-di- 

methyboumaron-carbonB&uxe-(3)-&thyleBter mit 1 Mol Brom in Chloioform-LOBung und Urn- 
krystallieieren dee ReaktionBpr^uktB aus Alkohol (G., L., A, 288, 256). — Bl&ttohen (auB 
Alkohol). E: 208®. Wenig lOBlioh in Alkohol und Ather, leioht IdBlioh in Benzol. 

X • Brom - x - aoetoxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbone&ure - (8) - &thyleeter 
= CH,COOC,HBr(OH,)^:::£<£^*Q^^COH,. B. Bei der Einw. vonEBBig- 

8&ureanhydrid auf x-Biom-x-oxy-2.x-dimethyl-cumaron-carbonB&ure-(3)-&thyleBter (G., L., 
A. 288, 267). — E; 137—138®. 

X.X - Dibrom - x - oxy - 2.x • dimethyl - oun^aron - oarbone&ure - (8) - &thyleeter 
C,*H„04Br, = HO O,Br,(CH,)iC5^*Q^5f^G CH». B. Avm 1 Mol x-Oxy-2.x-dimethyl- 

ottmBton-oarbonBfcuie-(3)-&thylMter duroh Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform (Q., L., 
A. 288. 267). — E: 123—124®. 


f) Oscy’carbons&uren CnH2n-u04. 

Phenyl^-a-furyl-glykolsAure, Benzf uriltAure Cj,H„04 = 

HQ - ' • 

H(ii.O.<lj.0(0.H4)(OH).0O,H* Bei aUmUiMohem Eintragen von 2 g Benrfuril (Bd. XVII. 

8. 516) in eine auf oa. 6^ erwftnnte LOeung Ton 5 e AtzkaU in 40 g WaeBer (E. EisoHim, 
A. 211, 231). — Prismen. Leioht lOelioh in Alkohol, Ather und Chloroform, sohwer in ligroin. 
Wird hei etwa 108® braun und zereetit eioh bei wenig hOherer Temperatur unter 8oh&umen. 
LOet Bioh mit blutroter Earbe in kalter konzentrierter 8chwefelBfture. 
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g) Ozy-oarbons&nren CnH2a-i804. 

1. 3-Oxy-5.6-benzo-cumaron-carbonsAure-(2),4-Oxy*[naphtho>2'.3':2.3- 
furan]-carbonsfture-(5)^) bezw. 3*0xo-5.6-benzo-cumaran-carbon> 
s Aura >(2), 4-Oxo ‘[naphtha •2'.3':2.3-furan]-diby dr id -(4.5)-carbon- 
sAura-(5), 5.6-Benzo‘Cumarandn-carbonsAure‘(2) CuH,04, Formellbezw.n. 

Athylester C„Hi,04 = CjaH,0|*C0, C,H5. B. Aub [d-Oxv-iiaphtho6B&ure-(2)*&thyl. 
ester] -O-eBBigB&ure&thyleater (Bd. X, S. 335), geldst in Benzol, duion Einw. von metaUiaohem 
Natrium oder von Natrium&thylat (H6oha'i;er Farbw,, D. R. P. 105200; C, 1900 1, 495). — 
F: 124®. 

2. a-Phenyl-a-[4-oxy-phenyl]-Athylenoxyd-oc'-carbons&ure, (x./3-Oxido- 
^«phenyl-^-[4-oxy-phenyl]-propionsAure, y3-Pheny I -)S-[4-oxy- phenyl]- 

glycidsAure C„H„04 = jjQ.gjg»>c-co::Kai CO.H. 

p - Phenyl - ^ - [4 - methoxy - phenyl] - glyoidsAureCP) CieHi404 = 

ZurFrage der Konstitution vgl. die bei ^./?-Diphenyl- 

glycid^ure (S. 314) gebrachten Angaben. — B, Der Athylester entsteht duroh Kondensation . 
von 4>Methoxy-benzophenon mit Ohloressigester bei Gegenwart von Natriumamid in &ther. 
LOsung, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und Deetillation im Vakuum; man 
veiseift den Athylester mit absolut - alkoholisoher Natrium&thylatldsung , der man die 
berechnete Menge Wasser zugesetzt hat (Pointbt, O. f. 148, 419). — F: 110®. — Geht bei der 
Destillation unter Verlust von Kohlenoxyd in 4-Methoxy'diphenylefl8ig8&ure iiber. 

Athylester Ci8HigO4‘=0g B, s. im vorangehen- 

den Artikel. — Kpjo: 240® (P.,*^. r. 14^ 419). 


h) Oxy-carbons&uren CnH 2 D^ 2 o 04 B 

6-0xy-3 - phenyl - cumaron-carhonsAure-(2), 6-Oxy- o ctm 

3-phenyl-CumarilsAure CnHjoOg, s. neberwtehende Formel. HO CO*H 

O-Methoxy-S-phenyl-cumarilsAure CjgHijOg = B. 

Entsteht neben 5-Methoi^-2-benzoyl-phenoxyee8igs&ure, wenn man 2-Oxy-4-methoxy> 
benzophenon und BiomeasigeBter mit NatriumAthylat-LOsung erhitzt und dae Reaktions- 
produkt mit siedendem alkoholisohem Kali verseift (Motylbwski, B. 42, 3149; C. 19101, 
747). — Bl&ttohen oder Nadeln (aus Alkohol). Sol^ilzt bei 198® unter Entwioklung von 
Kohlendioxyd. — Liefert bei der trocknen Destillation 6-Methoxy-3-phenyl-oumaron(Bd. XVII, 
S. 133). 


i) Oxy-carbons&uren CnH2n-2604. 

1. 2-[9-0xy-xanthy l]-henzoesAure, 9-Oxy-hydrofluoransAure, 
9-[2*Carboxy-phenyl]‘Xanthydrol 

Das entspreohende Laoton (Fluoran; s. nebenstehende Formel) und seine 

Sake (9-[2-Garboxy-phenyl]-xanthylium8alze) s. Syst. No. 2751. C4H4<^Q^CiH4 

9-Oxy-hydrofluoransaare-m6thylester,0-[2-Carbomethoxy-phenyl]-xanthydrol 
CaiHibOa = * ^^ b^CaHa (Pseudobaso der naohstehenden Sake). 


Znr Stellungsbeseichnang in dletem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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9-[2>Carboinethoxy-]pheiwl]-xaiithyliumohlorid, 9-[2-Carboinethoxy-phe- 
nyll-xanthoxoniumohlorid. Zur Konstitution vgl. die Axigaben in Bd. XVII, S. 117. — 
B. I>a8 Zinnohlorid-Doppelsalz entsteht, wenn man zuFluoian (Syst. No. 2751) portionsweiBe 
Methylalkohol und Zinntetraohlorid zugibt und daa GemiBoh abweohfielnd erhitzt und mit 
Ohlorwaaserstoff bebandelt (Gbbbv, Kmo, B. 41, 3437). — 2 [OnHu^OyjCl + SnCi 4 . Orange- 
farbene Prismen. Ldslicb in Wasser mit gelber Farbe. Wild durcnWasser unter Bildung von 
Fluoran veraeift. 

9 - Oxy- hydrofluorans&ure - athylester, 9 - [2 - Carbathoxy - phenyl] - xanthydrol 

(Pseudobaae der naohatehenden Sake). 

9-[2-Carb&thoxy-phenyl]-xanthyliumohlorid, 9 -[2-Carb&thoxy phenyl]- 
xanthoxoniumohlorid. Zur Constitution vgl. die Angaben in Bd. XVU, S. 117. — 
B, Das Zinnohlorid-Doppelsalz entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiBe 
LOsu^ von Fluoran und Zinntetraohlorid in absol. Alkohol (Gbsen, S^o, B, 41, 3437). — 
2 [CmH^ 703 ]G 1 + SnCl 4 + C 2 H 3 -OH. Gelbe Prismen. Verliert den Alkohol beim Erhitzen 
auf 60—80®. 


2 . Oxy-carbonsfluren C 22 H 18 O 4 . 

1 . 2^J9~<k€y-2,7--difnethyl^xanthylJ^benzoesduref 9 - Ckcy - 2.7-- dimethyl^ 
hydrofluorunsAure , 2.7 • JHtnethyl -9- [2 • carhoxy - phenyl] - xanthydrol 

C6H4*COsH 

I. II. CH3|-"'^''®"-|-^''-|CHs 


C33H18O4, Formel I. Das entspreohende Laoton (2.7-Dimethyl-iluoran; Formel 11) und 
dessen baize (2.7-Dimethyl-9-[2-carboxy-phenyl]-xanthylium8alze) s. Syst. No. 2761. 

9 -Oxy-2.7-dimethyl-hy drofluoransaure-methylester, 2.7 -Dimethyl-9 - [2-o8krbo- 
methoxy.phenylj.xanthydrol C,H, • CH, 

(Pseudobase der nachstehenden Salze). 

2.7-Dimethyl-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthylium8alze, 2.7-Dimethyl- 
9>[2<oarbomethoxy-phenyll-xanthoxonium8alze [C|8Hj303]Ac. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in M. XVII, S. 117. — 2[C|,Hi303]Cl + ZnCl3. B. Man leitet Ghlorwasser- 
stoff in ein erhitztes Gemisoh von 2.7>DimethyI-fluoran, Methylalkohol und 100®/oiger Schwefel- 
saure, meBt am n&chsten Tage in gesattigte Natriumchlond-Ldsung, filtriert und versetzt 
das FiRrat mit Zinkchlorid (Gbxxk, Kino, B. 41, 3439). Orangefarbene KrystaUe. — 
[CjaHiiOjlGl-l-ZnClj. B, Beim Einleiten von Ghlorwasserstoff in eine warme methylfldkoho- 
lis^e Xosungvon 2.7-Dimethyl-fluoian und 2^nkchlorid (G., K., B. 41, 3438). Orangefarbene 
Wurfel und IVismen. — [GmHjjOjICI - f SnGL, B, Beim Einleiten von Ghlorwasserstoff in 
ein Gemisoh von 2.7-Dimetf^l-uuoran und Zinntetrachlorid in Methylalkohol (G., K., B. 
41, 3438). Glelbe Bl&ttohen. Ziemlioh leicht Idslich in Wasser. 2^r8etzt sich in w&Br. LOsung 
unter Bildung von 2.7-Dimethyl-fluoran. 

2. 2 -19 - €kcy - S.C-dimethyl-xanthylJ-benzoesdure^ * ^02^ 

9 - Oxy -3.S- dimethyl - hydrofiuoransdure , 3.B- l>i- C(oh) 

methyl-9- [2 -earboxy- phenyl] -xanthydrol ^11 I 

8. nebensteheSde Formel. ^ ^ CH3 ' CH, 

9-Oxy-8.6-dimethyl-hydroflaoraiiB&ure-4thyleBter, d.6-Dimethyl-9-[2-oarbath- 
oxy - phenyl] - xanthydrol G 34 H 33 O 4 = • CHj 

(Pseudobase der naohstehenden Salze). 

3.6-Dimethyl-9-[2-carb&thoxy-phenyl]-xanthyliumchlorid, 3.6-Dimethyl- 
9- [2-oarb&thoxy-phenyl]-xanthoxoniumohlorid. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
in Bd. XVn, 8. 117. — B. Man erh&lt das Ghlorid in Form seines Platinchlorid-Doppel- 
salzes duroh Esterihzieren von 3.6-Dimethyl-fluoran (Syst. No. 2761) mit Alkohol und Gmor- 
wasserstoff in der W&rme und Versetzen der Ldsung mit konz. PlatinohloridlOsung (Febrabio, 
Nbxjmawn, [4] 5, 1098). — 2[034 H;iO,]G 1 + Pt0l4. Gelbe KrystaUe. 

BBILSTBINs Handbuch. 4. Aufi. XVllI. 23 
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2. Oxy-carbonsftnren mit 5 Sanerstoffatomen. 


a) Ozy'Oarbons&iiren 0 nH 2 n-i 205 . 


1 . Oxy-carbons£iuren CgH^O^. 

1. 3.6 JDioxy ^ cumaron ^ carbansdure -- (2) CoHeOj, Formel I [systematisohe 
Stammyerbindung der 3.6-Dioxy-thionaphthen-carboDB&ure-(2)]. 

8.6 - Dioxy - thionaphthen - oarbonsatire - (2) bezw. 6 - Oxy - 8 - oxo - thionaphthen- 
dihydrid-oarbon8aure-(2) CgBLOiS, Formel n bezw. in. B. Man versetzt 100 Tie. eines 
aquimolekularen Gemisohes von fcaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd mit 16 Tin. WasBer, 


I. 


r 

HO k . 


— C OH 
rs ^ C * CO2H 


II. 


HO 


-0 OH 
^COOjH 


III. 


HO- 


-CO 

.OH OO2H 


erhitzt auf 130 — 140^, tragt 25 Tie. des Monokaliumsalzes der S-[5-Sulfo-2-carboxy-phenyl]- 
thioglykolBaure (Bd. XI, S. 411) ein, halt ^4 Stdn. auf 160® und erhitzt schlieBHon auf 180® 
bis 186® (Hdchster Farbw., D. R. P. 200202; C. 1908 11, 662). — Blattchen. Leioht Idslich 
in kalter Sodaldsung (H. F., I). R. P. 200351; C, 1008 II, 464). — Gibt beim Koohen mit 
Wasser 3.6-Dioxy-thionaphthen (Bd. XVn, S. 166) (H. F., D. R. P. 200202, 200361). 

8-Oxy-6-methoxy-thionaphthen-oarbonBaure^2) bezw. 6-Methoxy-8-oxo-thio- 
naphth6ndihydrid-carbon8aure-(2) CioH804S = CSs*0'C.B[40S*C02H. R. Bei der 
AlkaUschmelze von S-[5-Methoxy-2-carboxy-phenyl]-tl)ioglykolBaure (Bd. X, S. 383) (H. F., 
D. R. P. 193724; C. 1008 1, 1011). — Pulver. Schwer lOBlich in WaBBer. — Liefert beim Koohen 
mit Wasser 3-Oxy-6-methoxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 166). 

8 • Oxy - 6 - methylmeroapto - thionaphthen - oarbonsaure - (2) bezw. 6 - Methyl- 
m6roapto-8-oxo-thionaphtheh(4hydxid-oarbon8a.ure-(2) CioHg03S,= S * 0^408* 
COoH. B. Beim Schmelzen von. S>[6>Methylmercapto-2>carboxy-phenyl]-tmoglykoli^ure 
(^ X, S. 384) mit Atzkali bei 180-200® (H. F., D. R. P. 193724; C. 10081, 1011). — 
Schwer Idslich in Wasser. — Beim Koohen mit Wasser entsteht 3*Oxy-6-methylmercapto- 
thionaphthen (Bd. XVII, S. 167). 

2. 4.6^IHoxy»cumaron^carbon8dure-(2}f d.S^JDioxy-cutnariladure C3H4O5, 
Formel IV. 

5oder7-Chlor-4.0-dimethoxy-ouniarilBaure C11H3O4CI, Formel V oderVI. B, Aus 


HO 


CHa 9 
V. 

CHa O-L^^L 


CHa O 


-CH 


VI. 


-CH 


IV. CH 

HO L ^*^^0 O COaH CHa O-L^^I^^^O-COaH CHa O-^^VQ^^C CO2H 

Cl 

3.6- Oder 3.8 -Diohlor- 6.7 -dimethoxy-cumarin (S. 98) und Kalilauge (Tilden, Bxjerows, 
Soc. 81, 611), — F; 189®. 

6.7-Diohlor-4.6-dimethoxy-oumaril8aure CuH. jOjClj, Formel VII. B, Aus 3.6.8-Tri- 
chlor-6.7-dimethoxy-eumarin (S. 98) und Kalilauge (T., B., Soc. 81, 611). — F: 269®. 


VII. 


CHa 0 
Cl 


CHa 




-CH 

..COOaH 


vm. 


CHa 


Cl 


CHa*0 


CH 

q^O-COjH 


IX. 


CHa 


CHa O 


^o 


-OH 

11 

..OOOaH 


Br 



Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Methylester Ci^HnOaBr 


(CH,0)AHBr<^^ 


^C'COj’CHj. B, Aus dem Kalium- 


salz der 6 oder 7 - Brom - 4.6 - dimethoxy - cumarils&ure und Methyljodid in Methylalkohol 
(T., B., Soc. 81, 609). — Nadeln. F: 181®. 

3. S,6-I>ioxy--cumar€m^carbon8dure-C2)f 3.6-IHoocy^ 
cumarilBdure C3H4O5, s. nebenstehende Formel. HO 




CH 

COtH 
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6.e-Diathoxy-oumaril8aure Cj,Hi«Oj = (C^5 0)»C,H2<f^>C C0,H. B. Beim 

Kochen von 3-Brom-6.7-di&thoxy-cumarin (S. 100) mit alkoh. Kali (Will, B, 10, 2119). — 
Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 196®. 

4. B*7^DioQcy^cumaron--carbon8dure~(2), 6.7 ^IHoxy-- f?® 

cumarilsdure C^HgOg, s. nebenstehende Fonnel. HO-l^^i^ Q^C COaH 

6.7-l>iathoxy-oumaril8aure CijHigOg = HO 

(C2H6*0)aC6H2<C^^^C*C02H. B, Beim Kochen von 3-Brom-7.8-diAthoxy-cumarin 

(S. 101) mit alkoh. Kali (Will, Jung, B, 17, 1085). — Aabestartige Nadeln. F: 164®. 
— Nimmt bei der Behandlung mit Natriumamalgam 1 Mol Wasserstoff auf. 

5. 4.6^1Hoxy^cumaron^carhon8durc-‘(S) CjHgOg, Formel I. 

7 - Nitro - 6 - oxy - 4 - methoxy - oumaion - oarbonsaure - (6) C10H7O7N, Formel II ^). 
B, Bei der Oxydation von Nitrobergapten (Formel III) (Syst. No. 2808) mit Salpeters&ure 


HO 

1. HOaCr^ , CH 

HO-LJ .o/CH 


CHa 9 


II. 


HOaC-,'^ , CH 

II 

HO.i^/I^O^CH 

O2N 


m. 


OCHa 

— CH 

I II 

N02 


(D: 1,48) (PoMEBANZ, Ms 14, 31). — Hellgelbe priamatische Nadeln (aus Eisessig). F: 200® 
(Zers.). Schwer I6slich in heiBem Wasser. 


2. Oxy-carbonsfturen 


1. 4.6 IHoxy • 3 ^methyl •cumaron^carhon 8 dure- ( 2)9 ^9 

4.6~Dioxy^3~methyl--cumaril8dure CjoHjOg, s. nebenstehende — ~C CHa 

Formel. B. Der Athylester entsteht, wenn man 1 Mol Natrium- J I w 

athylat in alkoh. Ldsung mit 1 Mol Phloroglucin und dann mit 1 Mol * 

a-Clilor-ace'^essigs&ure-ftthylester versetzt und bis zum Eintritt neutraler B^ktion kocht; 
man verseift den Ester mit Alkalilauge (Lang, B. 19, 2934). — Krystalle mit ^/, H.0 (aus 
wasserhaltigem Alkohol). Wird bei 120® wasserfrei und schmilzt bei 281® unter Abgabc 
von Kohlendioxyd. L6st sich in warmer konzentrierter Schwefelsfture mit indigoblauer 
Farbe. — Die Salze sind in Wasser leicht lOslich. 

4.6-Diinethoxy-8-methyl-oumarilBaure CijHijOg = (OHj • 0)2CeH,<^^J^l^C • COgH. 

B. Der Athylester entsteht aus rohem 4.6-Dioxy-3-methyl-cumarils&ure-&thyle8ter durch 
^handlung mit Dimethylsulfat und Kahlauge (v. Kostanecki, Tambob, ^* 42, 908). Der 
Athylester entsteht fer ^.er, wenn man 2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetophenoii mit je 2 Mol Brom- 
essigs&ure&thylester und Natriumftthylat in alkoh. IjOsung 12 Stdn. auf dem Wasserbade 
kocht ( V. K., T., B. 42, 909). Man verseift den Athylester durch Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge (v. K., T., B. 42, 909). — Nadeln (aus ziemhch viel Alkohol). F : 242® (Zers.). Die farb- 
lose Lbsung in konz. j^hwefels&ure wird durch Eisenchlorid sohmutzig violettrot. — Liefert 
bei der troc^en Destillation 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cumaron (Bd. XVII, S. 167). 

4.0 - Dioxy - 8 - methyl - oumarilsaure - athylester CigHigOg — 
(HOlgCeHg-C^^^^^^C OOj CgHg. B. s. im Artikel 4.6-Dioxy-3-methyl-cumaril8aure. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 242®; lOst sich in kalten Alkahen (Lang, B, 19, 2934). 

4.0 - Dimethoxy - 8 - methyl - oumarils&ure - athylester Ci4Hie06 = 

(CH, 0)AH,<^^^>C CO, 0,H5. B. b. im Artikel 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cumaril- 
saure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134® (v. K., T., B, 42, 908). 


2. 6,7- IHoxy - 6 - methyl - cumaran - carbonsdure - ( 2)9 
6.7^IHoxyS--methyl^cumaril8dure CioHgOg, s. nebenstehende 
Formel. 

0.7 Dimethoxy - 8 - methyl - oumarils&ure CigHjgOg = 


HO* 



C CHs 
C COiH 


HO 


B. Durch 10—16 Minuten langes Kochen von 3-Chlor- 


^) So formnliert auf Grund der naoh dem Literatur*Sohlufiteriuin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buchs {1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Thoms, Baetcke, B. 46, 3705. 


23 * 
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7.8-dimethoxy4>methyl>oumarin (S. 106) mit iibeisohiissiger Natronlauge (y. PsOHiCAinr* 
Hanks, B. A, 361). — Bl&ttohen (aus Alkohol oder Essigs&ure). F: 184®. Die gelbe Lteung 
in konz. SohwdEels&uxe f&rbt sioh beim Erhitzen griin, daim Man. — Gibt beim lang- 
samen Destillieren 6.7-Dimethozy-3-methyl-cumaron (Bd. XVII, 8. 167). 

3. Oxy-carbonsAuren OuH^oOc. 

1 . P-p[4.6-IHaxy^cumaranyi--(B)J-propiansdure HO 

C„H«0„ B. nebenstehende Formel. hok: 0H, 0H,.,'-S oH 

fi - [4.6 • Dimethoxy - oninaronyl • (6)] • propions&ure vn I Jin 

(Metbylbydrobergaptens&ure) == 

(HO|0*CH,*CH,)*(CHg‘O)|C*H<^^^CH 1). B. Aus Methylbergaptens&ure (s. u.) duroh 

Behandlung mit Natriumamalgam in sodaalkalisoher Ldsung (Bombbanz, Jf. 12, 391). — 
N&delohen (aus verd. Alkohol). F: 122®. 

2. X.X - JHaacy - 2 *x - ditnethyl - cumarwt - earhonsdure • ( 3 ) O11H10O5 = 

(ho),c,h(oh,)<?^^!^oh,. 

X - Ohlor - X.X - dioxy - 2.x - dimethyl - oumaron - oarbons&iire - (8) - Athylester 
0i»H„O,Cl = (HO)t0,01(CH,)i:::£^£^*Q^^f!^0-CH,. B. Beim Einleiten von Sohwefel- 

dioxyd in die alkoh. Ldsung von x-Ghlor-x.x-diozo-2.x-dimethyl-oumaion-dihydiid-(x.z)- 
oarb<ms&ure-(3)-&thylester (8. 474); man f&Ut mit Wasser (Gbabbb, Levy, A. 2^ 263). — 
Nadeln (aus AJkobol). F: 170 — 171®. Leicht lOslioh in den gewOhnliohen organnwhen LOsungs- 
mitteln mit Ausnahme Ton Li^in. 

x»Chlor-x.x-diaoetoxy -2.x- dimethyl -onmaron-oarbone&iire - (8) - Rthylaeter 
0„H„0^1 = (0H, CO O),C,Cl(CH;):£.2f?^*Q^?!^C CH,. B. Man erwtent x-Ohlor- 

x.x-dioxy-2.x-dimethyl-oumaron-carbonsftuie-(3)'&t^leeter kurze Zeit mit Acetylchlorid 
(G., L., A. 288, 264). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136®. 

x-Ohlor-x.x-dibensoyloxy- 2.x - dimethyl • oumaron - oarbone&ure - (8) - Athylester 

0,^0,Cl = (OJI, 00 0),C,01(<3H,):c2f2%55^C C^. B. Man envtemt x-Chlor- 

x.x-diozy-2.x-dimethyl-oumaronroarbons&ure-(3)-&thylester kuize Zeit mit Benzoylohlorid 
(G., L., A. 288, 264). — F: 174—176®. Ziemlioh sohwer lOslioh in Alkohol, leiohter in Benzol 
und Ather. 


b) Oxy-oarbons&nren CnHte-itO&. 


HOfO ' CH lOR 
HO 


a 




OH 

im 


/}-[4.6-Dioxy-cumaronyl-(5)]-acryl8Aure CuHaO^, ho 

s. nebenstdiende Fomid. 

fi - [4.6 - Dimethoxy - oumaronyl - (5)] - aorylaiure 
(Methylbergaptensiure) OuHyO, »= 

(HO|G * GH: OH)(GH9'0)yO«H<fQ[^GH ^). B. Entsteht neben ihxem Methyfester dmoh 

Koofaen yon Bergapten (Syzt. No. 2808) mit Methyliodid und Kaliumhydroxyd in meUiyl* 
alkoholisoher LOmmg (Pomhbanz, M, ^, 384). — Tilelohen (aus yerd. Alkohol). F: 138®. 
Leioht kSdioh in AllrAliftl. — Gibt durch Behandlung mit Natriumamalgam in spdaalkaliseher 
LOsung listliylhydmbeigapteins4uie. 

/?• [ 4 -Kethoxy - 6 -itho^- oumaronyl -( 5 )]- aorylaiure 01 i *0 

(Athylbergaptensiure) 0 |«Hi40s, s. neboistdieiide FonneP). HOtO‘OH:CH* 


B. Analoff am Methi^bstgaptmiiiAm 
Prismen Oder Nadeln. V: 141r. 


(P., M. 12» 385). — 


CfHfO 




/}-[4.6-Dimethoxy-onmaronyl-(6>]-aorylaiure-methyle8ter (Methylbergapten- 
siure-methylester) C 14 H 44 O 4 » (GHg^OgO^OHtGHXGHg'OlgO^HCif^^CQEE^). B. s. im 
Aitikel Methylbergaptenaiuie. — Prismen (aus Alkohol). F: 52® (P., Jf. 12, 383). % 


. So formuUert an! Grand der nsoh dem litaiatar* 8 chlo 6 teraiin der 4. Anfl, dietso Hsodboelis 
[1. 1. 1910} efsohienonen Arbeit too Thoxs, Babiwb, B. 46, 8705. 
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c) Ozy'oarbons&nren CnHxn-MOs. 

1. 4.6>Dioxy*3*ph6nyl-cumaron-carbons&ur*-(2), 
4.6-Dioxy-3-phenyl<cumariisfture «. neben- c c»Hi 

stehende ForineL ^ o ^ 

4.e-I>imethox7-8-ph«nyl-<nunarU8&ttre C„H„0,= (CH, • • CO»H. 

B, Neben 3.5-Dimetlioxy>2>benzoyl>phenozyB88igB&ure duroh Erhitzen von 2-Oxy-4.6-di- 
methoxy-benzophenon (Bd. Vni, d. 419) mit BromeszupB&ure&thylester in G^genwart von 
Natrium&thylat in Alkohol und Verseifung des Beak;;tion8produkt8 mit alkon. Kalilauge 
(Motylbwski, B. 42, 3150; Anzeiger Ahad, Wiss. Krakau 1909 II, 769; C , 1910 1, 747). — 
Nadein (aus Alkohol). Schmilzt oei 215° nnter Entwioklung von Kohlens&ure. — Liefert 
bei der trocknen Destillation 4.6-Dimethoxy*3-phenyl>cumaron (Bd. XVII, S. 162). 


2. 2.7-Dioxy-2-phenyl-[t.2-chromen]-carbon8&ure-(4), 7-0xy-2-phenyl- 
benzopyranol-(2)-carbon84ure-(4) C|«Hy, 05 , Forme] l, vielleiobt auch y-Oxo- 
y-phenyl-a-[2.4-dioxy-phenyl]-a-propyien-a-carbonsAure, Formein(vgl. 


OOfH 

COtH 


II .^"^j CrCH CO CeHs 

^ Q ^ (!j(OH) • C^Hs 



Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben 
bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranoi-(2), Bd. XVH, 8. 162; vgl. femer Dboksr, v. Fbllenbxbo, 

A. 866 , 297; Robiksok, Sohwabzekbaoh, 8oc, 1980, 822. 

Verb in dung CieH^iOs, vielleicht + HtO. B. Man versetzt die konz. L5sung 

von 7-Oxy>2>ptienyl-4-carboxy<benzopyryliumcmorid (s. u.) in siedender w&Briger Natrium- 
aoetat-LOsung mit EsfiigB&ure und l&Bt erkalten (Bulow, Waokb]^ B. 86 , 1947). — Orai^e- 
farbene Bl&ttohen. Die LOsung in konz. Scbw^els&ure fluoresciert nioht (B., W.). — Bei 
der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig entateht 7-Oxy>2-phenyl-chromon ( 8 . 58) (B., 
W.; vgl. dazu Dbgkbb, v. Fbllbnbxbo, A, 856, 297 Anm.)* der Destillation mit konz. 
Kalilauge erh&lt man Aoetophenon und 2 . 4 -Dioxy-benzoylameisen 8 &ure (Bd. X, 8 . 987) 
(B., W.). 

7-Oxy-2-phenyl-4-carbo^-benzopyrylium8a]ze, 7-Oxy-2-phenyl-4-oarb- 
oxy-benzopyroxoniumsalze [(^ 0 HiiO 4 ]Ac. — Ghlorid. B, Duron Einleiten von Ghlor- 
^M^asserstoff in die LOsung von B^roin und Benzoylbrenztraubens&ure (Bd. X, 8 . 814) 
in Eisessig bei 60 — 80° (BOlow, WAomEB, B. 86, 1947). Dra^erotea K^tallpulver. Sohwer 
lOslioh in heifiem Wasser; lOslich in warmer w&Briger Natriumacetat-LOsung, leioht lOslich 
in siedender alkoholisoher Natriumaoetat-LSeung, sowie in Natronlauge, Soda und Ammoniak; 
liefert in w&Br. LOsung mit Bleiacetat einen TOrdeauxroten, mit Zmnsalz einen braunroten 
Niedersohlag. — Pikrat [Ci«B[u 04 ] 0 -C 4 B!t(N 0 ,),. Orangerote Krystalle. 

VerbindungOMHi 4 O 5 = Ci 0 Hi 4 O 4 -f H,0(T). B, ManlOst 7-Or|r-2-phenyl-4-oarb&thoxy- 
benzopyryliumohmrid und Natrmmaoetat in Alkohol und f&llt mit Wasser (BOlow, Waokeb, 

B. 86 , 1951). — Amorohee, braunviolettes Pulver. Einw. von Essigs&ureanhydrid und von 
Benzoylohlorid in Pyridin: B., W. 

7 - Oxy - 2 - phenyl - 4 - oarb&thoxy • benzopyryliumsalze, 7 - Oxy - 2 - phenyl- 
4-carb&thoxy-DenEopyroxoniumsalze [C 18 HHO 4 IAC. Chlorid. B. Beim Einleiten 
von Chlorwassentoff in oie LOsung von Resorcin und Benzoylbrenztraubens&ure&thylester 
in Eisessig (BOiiOW, Waokeb, B. 86 , 19^). Krystallinisohes, im durohfallraden lioht 
orangerotes, im reflektierten Lioht bronzefarbiges Pulver. Sehr leioht lOslioh mit bordeaux- 
roter Farbe in natriumaoetathaltigem Alkohol, in Natronlauge und in Ammoniak, unldslioh 
in SodalOsnng. — Pikrat [CisHiAlO CeHjCNO,^. Dunkefrote Krystalle. 

VerbindangGi,H|,€h. B. Beim Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-4-carlwxy-benzopgcylium- 
ohlorid mit entw&ssertem Natriumaoetat und Essigs&urei^ydrid in Eisessig (BOlow, Waokeb, 
B. 86 , 1949). Bei der Einw. von Essig^ureuil^drid auf die L5sung der Verbindung 
(s. o.) in Pyridin in der K&lte (B., W., B. 86 , 1950). Beim Koohen von 7-Oxy- 
2-phenyl-4-oarb&thoxy-benzopyryliumohIorid mit Natriumaoetat und Eisessig (B. , W. , b. 
86 , 1962). — Oitronengelbe m&ttrige Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 157,5—158°. 

Verbindung CisH| 40 i. B. Aus der Verbindung (s. o.) und Benzoylohlorid 

in P^din unter KnElung (BOlow, Waokeb, B. 86 , 1950). — F: 192° (Zers.). 
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d) Ozy-oarbons&nren CnllEn-seOs. 


I. Oxy-carbonsfiuren 

1. 2^P2.7^Dioxif~xanthyl]^benzoesdure9 2*7--Dioxy- CeHi COaH 

hydrofluoransdure^ Hydrochinanphthalin C80H14O5 s. * 

nA^enstehende Fonnel. Beim Erhitzen von Hydrochinon- HO j ^ r . OH 

phthalein (Syst. No. 2835 ) mit Zinkstaub und Natronlauge I ^1 I 
(Ekstbahd, JB. 11, 716 ). — Farblose Tafebi mit 1 CeHe (auB Benzol). ® ^ " 

Verliert das Krystalll^nzol bei 100 — ^ 110 ®. F; 202 — 203 ®. Die LOsungen in Alkalien Bind 
iarblos. L6st Bich in konz. SchwefelB&ure mit roter Farbe. — Gebt duroh Oxydation leicht 
in Hydroohinonphtbalein Uber. 

2.7-Diaoetoxy-hydrofLuoranBfture, Diaoetylhydroohinonphthalin, Hydroohinon- 
phthalln-diaoetet C„H,gO, = CHa OO O C,H,<=i®f^^^^Ebc,H, O CO CH,. B. 

Durch Kochen von Hydrochinonphthalin mit liberBchtiBBigem EBsigB&ureanbydrid (E., B, 

II, 716). — Farblose Pmmen (aus Metbylalkobol). F: 190 — ^191®. — Wird bei gelindem Er- 
wftrmen mit Alkalien unter Violettf&rbung zersetzt. 

2.7 - Dioxy - hydrofluoransaure - athylester, Hydrochinonphthalin - athylester 
= B. Durch Einleiten von Chlor- 

wasserstoff in die alkob. Ldsung von Hydrochinonphthalin (R. Mxyxb, Spekolxb, B. 86, 
2958). — Farblose Krystalle. F: 188 — 189®. Schwer lOslich in Benzol und Toluol, ziemlioh 
leioht Idslich in Eisessig, Methylalkohol und Athylalkohol. 

2. 2^[3^6^IHoQcy-'Qcanthyl]^benxoe8dure9 S*6~IHoQcy^ CeH4 00tH 

hydrofluiiransdure^ Fluorescin s* nebenstehende * 

Formel. B. Beim Erw&rmen von Fluorescem (Syst. No. 2835) I l 

mit Zinkstaub und Natronlauge (Baxybb, A, 188, 26). — Farb> ho I L o - 

lose Nadeln (aus Eisessig), die sich an der Luft gelblich f&rben; - O ^ 

F: 125 — 127® (Hebzig, M. 18, 423). LOslioh in Ather, die Ldsung in Alkalien ist Iarblos 
(B.). — Geht duroh Ozydationsmittel sehr leioht in Fluorescein Uber (B.). 

8.6 - Di&thoxy - hydrofluoransaure, Fluorescin - di&thylather C..H„0* 

O O B. Beim Kochen von laotoidem Muoresoein- 

di&thyl&ther (Syi^t. No. 2835) mit Zinkstaub in alkoholisoh-alkalisoher Ldsung (Nibtzki, 
SoHBOTEB, B. 28, 51). Beim Verseifen von Fluore8cin-di&thyl§.ther-&thyleBter mit koohen- 
der alkoholisoher l^lUauge (N., Sch.). — F: 187®. Leicht Idslich in w&Br. Alkalien. — Bei der 
Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig bildet sioh lactoider Fluoresoein-di&thyl&ther zurUck. 
Bemi Behandeln mit Alkohol und Ohlorwasserstoff wird Fluorescin 'di&thyl&ther-&thylester 
erhalten. 

8.6 - Diaoetoxy - hydrofluoransaure, Diacetylf luoresoin , Fluorescin - diacetat 
= O Beim Kochen von 

Fluorescin mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (He&zio, JIf. 18, 423). — KrystaUe 
(aus Alkohol). F: 200—202®. Sehr leicht Idslich in verd. Alkalien. 

8.6- Dioxy -hydrofluorans&ure- athylester, Fluorescin - athylester = 


in Alkalien ist Iarblos 


GhlorwasserstoH 


OTKCA-COjOA). 


:CaH|*OH. B, Beim Erw&rmen von Fluorescin in mit 


GhlorwasserstoH ges&tti^m Alkohol (Hebzig, M, 18, 424, 425). — Nadeln (aus Eisessig), 
die sioh an der Lint gellmch l&rben (H.); last larblose Bl&ttchen (aus verd. Alkohol) (Nietski, 
Soheoteb, B. 28, 46). F: 195—196® (H.), 196® (N., Son.). — CsHd COt OiH* 

Geht beim Behandeln mit Ferricyankalium in w&firig-alkoholiibher * * 

Ldsung in Gegenwart von Soda in chinoiden Fluoresoein>mono- 

&thyl&ther (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2624) iiber (N., ho ' 1:0 

Sch.). Beim Erhitzen mit Athylbromia und alkoh. Natrium- 

Mhyk^sung' im gesohlossenen Rohr auI 100® entsteht Fluore8oin-di&thyl&ther-&thylester 

8.6-Di&thoxy-hydrofluoranBaure-&thylester,FluoreBoin-di&thylather-&thyleBter 
= O O B. Beim Bchuidelii von 

Fluoiescin-di&thylftther in alkoh. Ii^ng mit GhlorwasserstoH (Nibtzki, SchbOteb, B. 
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28f 62). Beim Erbitzen yon Fluorescin-athylester mit Athylbromid und alkob. Natriumatbylat - 
Idsung im gesobloBsenen Robr auf 100® (N., Son.). — Farblose Nadebi (aus Alkobol). F : 1 10®. — 
Wild dntob koobende alkoboUscbe Kalilauge zu Fluorescin-di&tbyl&tber verseift. 


2. 2-[1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-xanthyl]-benzoesfture, c.H 4 cojH 

1.8*Dioxy-3.6-dimethyi-hydroflidorans&ure, a-Orcin- bo | oh 

phthalin CnB;„Ot. s. nebenstehende FormeP). B, Bei mehr- i ^ i 

attindigem Erw&nnen von a-Orcinphthalein (Syst. No. 2836) mit cHa - * ' ' CHa 

Zinkstaub und Natronlauge (H. Meysb, H. Meyer, B. 29, 2633; O 

vgL Baeybb, E. Fischeb, A, 188, 72). — Krystalle (aus SO^/oiger Essigsaure). Schmilzt bei 
266® unter t^bergang in a-Orcinpbtbalein (R. M., H. M.). Schwer loslich in Wasser, auBerst 
leioht in Alkobol, Aceton und Essigs&ure (B., E. F.; vgl. R. M., H. M.). Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit blaBgelber Parbe (R. M,, H. M.). — Wird von Oxydationsmitteln leicht in 
a-Oroinphthalein tibergeftibrt (R. M., H. M.). Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
die VeAindung (R. M., H. M.; vgl. B., E. F.). 

Verbindung CljiHigOj. B. Durch 2-Btdg. Kochen von a>Orcinpbthalin mit Essigs&ure- 
anhydrid (R. M., H. M., B. 29, 2633, 2634; vgl. B., E. F., A. 183, 73). — Kivstalle (aus Benzol 
und Alkobol). F; 219®; unlbslich in Alkalien; wird durcb Kochen mit alkob. Kali in a-Orcin- 
phtbalin iibergefbbrt (R. M., H. M.). 


3. Oxy'Carbonsiinren mit 6 Sanerstoffatomen. 
a) Oxy-carbons&uren CnH2n-206. 

3.4.5^-Trioxy-5-methyl-furantetrahydrid-carbonsfture-(2), 3.4-Dioxy- 
5-oxymathyl-tetrahydrofuran-carbonsfture-(2), 3.4-Dioxy-5-oxy- 
methyi-tetrahydrobrenzschleimsfture, Chitarsfture und Chitons&ure 

HO-HC — CH-OH 

C,H,oO, = .H(i o-6H CO H' E- Fischse, Andbkab, B. 

80, 2688; van Ekenstbin, Blanxsma, B, 48 [1910], 2360; E. Fi., A. 881 [1911], 136; 
Haworth, Hirst, Nicholson, 8oc. 1927, 1616. 

HO-HC — CH-OH 

a) Chitaraaure = jjq.qjj jj *)• versetzt eine 

LiOsung von 10 g Cbitaminsauie (Bd. IV, 522) in 60 cm® n-Sabisaure bei 0® mit einer Sus* 
pension von 10 g Silbemitrit in wenig Wasser; zur Reinigung der Chitarsaure stellt man das 
Calciumsalz dar und zerle^ es durcb Oxals&ure (E. Fischer, Tiemann, B. 87, 146). — 
K^taUe. Cbitars&ure ist in w&Br. Ldsung recbtsdrehend (E. Fi., T.). — Bei der Einw. von 
30%i8oin Wasserstoffperoxyd auf das Calciumsalz in Gegenwart von Ferrosulfat erb&lt man 
d-Ari^inoBe (Nsubero, B, 85, 4010, 4016). Beim Kochen des Calciumsalzes mit Essigs&ure- 
anhydrid und wasseifreiem Natriumacetat entstebt 6-Acetoxymethyl-brenzschleim8&ure 
(S. 346) (E. Fi., Andreae, B. 80, 2692). — Ca(CeHoOe)i 4* 4 H,0. Kiystalle. Sehr leicht 
lOslioh in heiBem Wasser, fast unldslich in absol. Alkobol (E. Fi., T.; E. Fi., A.). 

HO-HC CH-OH 

b) €%<*<»**•<**♦*•« C,H,oO, = ^ ^ jj*). B. Dumb Oxydation von 

Chitose (S. 161) mit Bromwasser (E. f'lSCHER, Tiemaot, B. 27, 138). — Darst . Man ver- 
setzt eine LOsung von 60 g salzsaurem d-Glykosamin (Bd. IV, S. 328) in 260 g Wasser unter 
K5b1u]^ mit einem geringen ObersohuB von Silbemitrit, filtriert, f&Ut iiberscbiissiges Silber 
duToh Sblzs&ure und l&Bt das Filtrat stehen; nach 6 Stdn. erw&rmt man auf dem Wasser- 
bad, verdtbint mit Wasser bis auf 400 om® und ftigt zur LOsung 110 g Brom; nach ca. 36-stdg. 

Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-SchluBleriuio der 4. Aafl. dieses Handbuobs 
|1.1. 1910] ersohieuenen Arbciten von Babyeb, A , 872, 120 uod Obndobff, Allen, Am , Soc , 
37, 1201. 

*) Naoh dem Literatnr-SobluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbs [1.1.1010] wird yon 
Levknb, La Forge, J , bioLChem , 21, 354 nnd Lbvbnb, Bio , Z , 124, 46, 66 der Cbitars&ure 
die KouBguration einer Anbydro-d-glykons&ure, der Cbitonsflnre die Konfiguration einer 
Anhydro-d-mannonsfture zugesproohen. 
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Stehen erhitzt man zur Entfemung das freien Broms» fligt 100 g BleiweiB zu und filtriert; 
aus dem Filtrat entfemt man den Beat des BromwaBserstona duroh Silbeiozyd imd tiber- 
sohOsaigea Silber aowie Blei duroh Sohwefelwasaeratoff und kooht zur Entfemung des 
Schwefelwasseratoffs; zur Beinigung der Ghitons&ure stellt man ihr Oaloiumsalz dar und 
zerlegt ea duroh Oxalfl&ure (E. 1^., T.). — Die freie S&ure ist nur im C^misoh mit ihrem 
Lacton ala Sirup bekannt. [a]?: 4-44,6® (in Waaaer bei G^genwart von etwaa Sahsa&ure; 
p = 8,8) (E. Ei., T.). — Beim Erw&rmen mit Salpetera&ure (D: 1,2) entateht laozuoker- 
B&ure (8. 364) (E. Fi., T.; vd. E. Fi., Andksax, B. 86, 2589). Beim Kochen des Oaloium- 
aalzea mit Eaaiga&ureanhydrid und wasaerfreiem Natriumaoetat bildet sioh 5-Aoetoxymethyl- 
brenzsohleimaAure (S. 646) (E. Fi., A.). — Ca((^HAOe)t + 2 H^O (bei 140® an der Lmt 
getrocknet). Yierseitige Pl&ttohen (aus Waaaer). Yerliert dM Ki^tallwaaaer duroh lO-atdg. 
Erhitzen auf 140® bei lOmmDruok (E. Fi., A.). 1 Tl. dea kryatallwaaaerhaltigen Salzea lOat 
aich in 12 Tin. Waaaer von 20® (E. 1^., T.). [a]}}: -f 32,8® (in Waaaer; p = 9) (E. Fi., T.). 


b) Ozy-oarbons&tireii CnHzn-iOe. 


Oxy-carbonsfturen 0(H,0,. 


1 . 


- Ckcy^^tetrahyfdro^ 
B. Das entapreohende 


4 - Oxy •^furantetrahydrid - dicarbcnsdure - (2.2) 9 

HOHC CH, 

/Uran-^diearban8aure-f2.2) = g (Jj . O . i(CO H) ‘ 

Diamid entateht duroh Einw. einea Dbersohuaaea von Konzentriei^em alkoholiaohem Ammoniak 
auf a-Brom-d-oi^-y-ValMolacton<a-carbona&ure-amid (Syst. No. 2624); die S&ure wird duroh 
Erw&rmen des Diamida mit Natronlauge auf dem Wasserbade erhalten (Tbaubb, B. 87» 
4542, 4543). — WiirfelfOrmige Kiyatalle mit 1 1^0 (aua Waaaer). Yerliert das Kryatallwaaser 
bei ca. 130®. — Geht bei mehratOndigem Erhitzen mit Waaaer im geaohloaaenen Bohr auf 
160 — 160® in 4-Oi^-tetrah3rdrofuran-oarbons&uie-(2) (S. 344) Ober. — Ag|0«H«0«. Kryatalle 
(aua Waaaer). — jBleiaalz. Krystalliniaoh. Schwer lOalioh in Waaaer. 

HO HO — OH, 

Diamid OeH|o 04 N( = H 6 0 <!5(CO NH|) * ** vorhergehenden Artikel. — 

Kiyatalle (aus verd. Alkohol) (T,,*B. 87, 4542). 


2. B- Oxy •fUranteirahydrid^diearbonsdure-{2.S). 3^0xy-te$rahydro^ 

H,C CH-OH 

fi.ran-dicarb<msdure.(2.S) ^ ^ ^ 

4-Chlor-8-oxyrfhrantetrahydrid«dioarbona&ure-C8.5),4-Chlor-8-oxy-tetrahydro- 

^ r.iTxn_cH.OH 

^ I** ^ diaatereo- 

•OCHCO,H 

a) a -Form. B. Beim S&ttigen einer w&Br. LOaung der oiB-2.5-Dih3rdro-furan-dioarbon- 
8&ure-(2.5) (S. 324) mit Chlor in der K&lte (Hill, Whsblb^ Am. 86, 473). — Yierseitige 
Priamen (aua Waaaer oder aus Ather + liigroin). Zeraetzt aioh bei 209—210® (korr.). Lei^t 
Idalich in Alkohol und Aoeton^ aohwer in Ather, unlOalioh in Ugroin, l^nzol, CSJoroform und 
SchwefehLohlenatoff. 

b) d-Form. B. Beim S&ttigen einer w&Br. L5aung der raoemiaohen trans-2;5-Dihydro- 
furan<dioarbons&ure-(2.5) (S. 325) mit Chlor unter Eiakiihlung (H., Wh., Am. 86, 480). — 
Priamen mit lVtH,0 (aus Waaaer). Sohmilzt waaaerhaltig Mi 95®. 


fiiraii-dioarbox^ure-(8.5) CeH 70 «Cl = T 

HOfC’HC 

isomeren Formen bekannt. 


0) Oxy-oarbons&nren CnH2n-«Oe. 
/?-Oxy-^-[a-furyl]-itobernsteins&ttre G^H,0, = ; 


ft . JLthoxy ' 
HO — OH 




HO- OCOH(OH)CH(CO,H),' 

■ fbryl] - iaobarnBteiiui&ure • di&thylester 0 | 4 HmO^ « 

HC O C CH<O CA) CH(CO. C,H,) • N.tri«m8al. entateht beim V««et«m einer 

&ther. LOsujm von 1 Mol Furfuiyudenmalona&ure-di&thyleater (S. 338) mit 1 Mol alkoh. 
Natrium&t^lat-L5Bu^; man zera^t ea duroh kaltea Waaser (LmBSMAm, B. 86, 1878y. — 
01. — NaC^ 4 Hj| 04 . WeiBea Pulver. UnlOalich ih Ather. 
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d) Oxy-oarbons&nren CnHzn-ioOe. 

[3.4.7-Trioxy-chromanyl-(3)] -essigs&ure CuH^O,, Formel l. 

[8.4-Dioxy-7-methoxy-Qhromanyl-(8)] -esBigs&iire, DihydrobrasilBaure C, ,H, 40 .= 

^ ^ yCH(OH) C(OH) CH, CO.H 

CH8'^*^6®^8\q entsprechende Lacton (Formel II) s. Syst. 

No. 2827. * 


\ / CH(OH)-.o(OH) OH 2 • CO 2 H 

HO-LJ'-^O 


II. 


CHaO- 


O - 

-(!;h 


CO 

I 

C(OH) OHi 
GHa 


e) Ozy-carbonsauren CnH 2 n-i 8 06. 


3.6.9-Trioxy-xanthen-carbons&ure-(9), 3.6-Dioxy-xanthydrol-carbon- 
S&ure-(9) C 14 H 10 O 8 , Formel III. 


ni. 1 

^C(OH)(COaH)\/ ^ 

rv. f 

C(C02H)^ 

1 1 1 

HO ^ 

' — 0- - l .- J-OH 

HO-I ^ 

0 

1 

0 

1 

\ 


Anhydroverbindiinff, 6 - Oxy • fluoron - oarbonBaure - (9) CwHoOr, Formel IV, 
8. Syst. No. 2624. 


f) Ozy>carbons&aren CnH2n-2o06. 


6-0xy-3-[4.5*dioxy-2-carboxy-benzyl]-cumaron, 4.5-Dioxy-2-{[6>oxy- 
CHniaronyl-(3)]-methyl}-benzoesfture Ci.HuO„ Formel v. 

4.6-Dimethoxy«a^C6-inethoxy-oiimaronyl-(8)] -methyl}>beii 2 oeBaure , PBeudo- 
trimethylbraBilon CiaHigOe, Formel VI. Zur Konatitution vgl. Perkin, Robinson, Soc, 

CO 2 H CO 2 H 


V. 


HO- 


-C CHa 

II 

.CH 


OH 


VI. 


OH 


CHs-O 






C CHa 

II 

CH 




O CHa 


O-CHa 


CBr 

.CH- 


CO 


08, 601; 96, 386. — B, Durch kurze Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsfture auf 
Trimethylbrasilon CiyHiaO. (S. 226) (Hebzio, Pollak, B. 87, 631). — Farblose Knrstallo 
(auB Alkohol). F: 170^173® (H., Pol.). LOst sich in w&Br. Alkalien und wird ans dieeer LOsung 
duiob HiOneralB&uren unver&ndert gef&llt (H., Pol., Gautzenstein, M. 26, 881). — Beim 
Bebandeln von PBeudotrimetbylbrasilon mit Pennanganat in verd. NatriumcarbonatlOsung 
entsteht 4.5-I>imethoxy-2-carlx)xv-phenyle68i^iire (Bd, X, S. 668) (Per., R., 80 c, 98, 
616). Bei der Einw. von KaUumny^bromit m der K&lte 
bildet sich die Verbindung der nebenstehenden Formel 1 "^ I 

(Sj^t. No. 2842) (Per., R., 80 c, 96, 387, 400). Pseudo- cHa o 
tnmetbylbraBilon liefert in EiBessiglOsung mit Diaoetyl- 
orthosaipeters&ure NitropseudotrimethylbraBilon (H., Pol., 

Matbhover, M. 27, 760). Gibt beim Bebandeln mit 
Sobwefels&ure und Alkobol /^-Anbydrotrimetbylbrasilon (Bd. XVII, S. 203) (H., Pol.). Liefert 
bei lingimm ICooben mit EBSigs&ureanbyorid und Natriumacetat )3-Anbydrotnmetbyl- 
bnMdkm-aeetat (Bd. XVII, S. 204) (H„ Pol.; H., Pol., G.). Die Einw. von Metbyljodid 
in alkoboliBob-aJkalisober LOsung oder von Diazometban in Atber fiibrt zur Bildung von 
Pseudotrimetbylbrasilon-metbyleeter (H., Pol., G.). 

PBeudotrimethylbrasilon-methyleBter CaoHioOe = 

B. Beim Erw&rmen von Paeudotri- 

metl^lbrasilon mit Metbyljodid in alkobobsob • alkalisober LOsimg oder besser bei Einw. 
von Diazometban auf PBeudotrimetbylbrasilon in &tber. Suspension (H., Pol., G., Jf. 26, 


LJ-o-ch, 

OCH* 
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882). — Krystalle (aus Alkohol). F; 82 — 83® (H., Pol., G.). — Gibt in Eisessig mit Diacetyl- 
oTtho6alpetei8&ure NitiopBeudctiimethylbrabilon-methyleQter (H., Pol., M., Jf. 27, 763). 


NitropseudotrimethylbraBilon — O3N’026H7O(O'CH8)3*COjH. B, Beim 

Beiiandeln von Psendotrimethylbrasilon in Eisessig mit Diaoetylorthosalpetersaure (Hebzig, 
PoLLAK, Matbhofbb, M. 27, 760). — Gelbbraune Kiysoalle (aus Essigester). Sohm^t bei 
210—214® miter Aufbrausen. 1st licbtempfindlich. — liefert mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat die Verbindung 

Verbindung CajH^OgN, vielleicht x-Nitro-3.6'.7'-trimethoxy -4'-acetoxy-brasan. 
B, Burch kurzes Kocnen von Nitropseudotrimethylbrasilon mit Essigs&ureanhydrid imd 
Natriumacetat (H., Pol., M., Jf. 27, 761). — Gellie Krystalle (aus Eisessig). Verf&rbt sich 
beim Erhitzen; ist bei 2^® noch nicht geschmolzen. 


Kiti^opseudotrimethylbrasilon - methylester CsoHisOgN = (C!H 3 * 0 ) 8 CjKH 70 (N 0 j 5 )* 
OOi'CHj. (Die Zugehdrigkeit zu dem oben behandelten Nitropseudotrimethylbrasilon ist 
ungewiB). B, Beim Behandein einer Lbaung von Pseudotrimethylbrasilon-methylester in 
Eisessig mit Diacetylorthosalpetersaure (H., Pol., M., Jf. 27, 763). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 19^—198®. Indifferent gegen Diazomethan. 


g) Oxy-carbons&nren CoH2n-2606. 


Cxy-carbonsfturen 


1 . 2 - /2.7.9 - Trioxy - xanthylj - benzoesdure^ 2.7M^ Trioocy - hydrofluoran^ 
adure^ 2.7^IHoxy^9-l2>~carboxy^henylJ-xanthydrol CtoH24^8» Formel 1. Das 


I. 


OeH.'COsH 




OH 


n. 



•OH 


entsprechende Lacton (Hydbwhinonphthalein; Formel II) dnd dessen Hydrochlorid (2.7-Di- 
oxy-9-[2<oarboxy-phenyl]-xahthyliumchlozid) s. Syst. No. 2835. 

2.7.0-Trloxy-liydrofluoran8ftiire-inetliyleater , 2.7*Dioxy-9-[2-oarbomethoxy- 
phenyll-xanthydrol = ’ ^J ?b-C.H. • OH (Pseudo- 

base des nachstehenden Salzes). 

2.7 - Dioxy-9 - [2 - oarbomethoxy - phenyl] - xanthyliumchlorid , 2.7 - Dioxy- 

9-[2-carbomethoxy-phe nyl] >xanthoxoniumchlorid [C«H„0. ICl. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bo. Xvll, S. 117. B, Beim Einleiten von Ctdorwasserstoff in die 
LOsung von IBfydiochinon^thalein (Syst. No. 2835) in Methylalkohol (Gbsbn, King, B, 80, 
2370). Rote Krystalle. E; 215 — 220® (Zers;); schwer lOslioh in Wasser mit orangeroter 
Farbe, unlOslioh m Ather (G., Ki., B. 89, 2370). Ist in trooknem Zusiand ziemlich stabil, 
zeifftUt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in Hydroohinonphthalein, Methylchlorid und 
Ghlorwasserstoff (G., Ki., B. 89, 2370). Wird beim Kochen mit Wasser langsam verseift 
(G., Ki., B. 89, 2370). Liefert in w&Br. LOsUng mit Natriumdioarbonat oder I^triumacetat 
einen unbestftndigen dunkelbraunen Niedersohlag, der beim Behandeln mit Salzs&ure in 
das Chlorid zurhc^verwandelt wird (G., Ki., B. 89, 2371; vgl. Ebhbbiann, A. 872 [1910], 
298). Gibt mit liberschiissiffen AlkaUen eine bl&uliohpurpurrote LOsung, aus der bei 
sofortigem Ans&uem das Cmorid regeneriert, nach l&ngerem Stehen aber Hydroohinon- 
phthalein gef&llt wird (G., Ki., B, 40, 3727). 

2.9- Dioxy - 7 • methoxy - hydrofluoransaure 7 methylester, 2 - Oxy - 7 - methoxy- 
9-[2-oarbomethoxy-phenyl]-xanthydrol ~ 

HO ■ * O • OHi (Pseudobase des nachstehenden Salzes). 

2-Oxy-7 -methoxy -9- [2 -oarbomethoxy -phenyl] -xanthyliumchlorid, 2-Oxy- 
7-methoxy-9-[2-oarbomethoxy-p heny l]-xanthoxoniumohlorid [O^iyOsjGl. Zur 
Konstitution v^. die Angaben in Bd. aVU, S. 117. B, Beim Einleiten von Ghlorwasserstoff 
in die metl^lalxoholisohe LOsung des laotodden Monomethyl&thers des Hydrf>nhin niiphthAli»ina 
(Syst. No. i»35) (Gbexn, King, B. 40, 3730). Rote Tafeln. Schwer Idslich in Wasser mit 
orangerc/ter Farbe; unlOslich in w&Br. Alkalien. Gibt beim liegen Methylchlorid ab. Wird 
beim Erw&rmen mit Alkalien zu dem lactoiden Bionomethyl&ther des HycuoohinonphthaleinB 
verseift. 
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9 - Oxy • 8.7 - dimethoxy - hydrofluoratisiiure - metbylestor , 2.7 - Dimethoxy- 

9 - [2 - oarbomethoxy - phenyll • xanthydrol C„H„0. = 

CH3*0*CoH3rl_J__2f_f ^!b-CeH3*0*CK3 (Pseudobase der nachstehendeii Sake). 

2.7 - Dimethoxy - 9 - [2 - carbomethoxy - phenyl] - xanthyliumchlorid, 2.7-Di- 
methoxy-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthoxoniumcLlorid . Zur Konstitution 
vgl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. B, Man erhalt das Chlorid in Form seines Zink- 
chlorid-Doppelsakes, wenn man Chlorwasserstoff in eino heiBe, mil 100®/oig<^r Schwefelsaure 
versetzte methylalkoholische Suspension des lactoiden Hydrochinonphthalem-dimethylathers 
(Syst. No. 2835) eiiileitet, nach langerem Stehen in konz. Kochsaklosung eintragt, von dci.i 
entstehenden brfi-unlichen Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit konz. Zinkchlorid- 
Ldsung versetzt (Gbeen, King, B . 40, 3733). — 4 ZnClj. Orangerot. Leicbt 

Idslich in Wasser mit orangeroter Farbe (G., Ki.); wird durch Wasser rasch verseift (Kehb- 
MANN, A, 372, [1910], 297). Die waBr. Losung wird durch Alkalien unter Fallung des 
lactoiden Hydrochinonphthalein-dimethylathers entfarbt (G., K.). 


2. 2^[S*S.9~Trioxy~xanthyl]^henzoesdure , B.6.9-- TiHoxy - hydro/iuoran^ 
adurCf 3*6^IHoxy--9^[2~carboxy'-phenylJ^Qcanthydrol CjoHi^Og, Formel I. Das 

C6H4CO2H r..rr./CO- 


I. 


,.C(OH)- 


CeHii 


>0 


HO- 


T 


II. 


I 


OH 


HO 




JOR 


entsprechende Lacton (Fluorescein; Formel II) und dessen Sake (3.6-Dioxy-9-[2-carboxy- 
phenylj-xanthyliumsake) s. Syst. No. 2835. 

Daotoide Derivate des Fluoresoeins der Formel III s. Syst. No. 2836. Chinoide 
Derivate des Fluoresoeins der Formel IV s Syst. No. 2624. 


III. 


C6H4<^^; 


KO' 


•OR 


C6H4 CO2R 



9 - Oxy - 8.6 - dimethoxy - hydrofluoransaure - methylest ')r, 8.6 - Dimethoxy- 

9 - [2 - oarbomethoxy - phenyl] - xanthydrol CgaHjoGg = 

O C,H, 0 CH 3 (Pseudobaae der nachstehenden Sake). 

3.6 -Dimethoxy -9- [2- carbomethoxy-phenylj-xanthyliumsalze, 3.6-Dimeth- 
oxy-9-[2-carbomethoxy-phenyl]-xanthoxonium8alze[C23Hi906]Ac.ZurKonstitution 
vffl. die Angaben in Bd. XVII, S. 117. — Chlorid. B, Man versetzt die Losung des chinoiden 
Fluoresceindimethyl&thers (Syst. No. 2624) in Nitrobenzol bei 150® mit Dimethylsulfat, gibt 
Ather zu der erkalteten LOsung hinzu, wodurch das methylschwefelsaure Sak gef&Ut vord, 
schtittelt das Ganze mit Wasser und scheidet aus der waBr. Losung mit Natriumchlorid das 
Chlorid aus (Kxhbmann, Dengleb, B , 42, 878). Aus 3.6-Dimethoxy-fluoran (Syst. No. 2835) 
durch Esterifkierung mit Methylalkohol und Sak8&ure(K., D., B. 42, 872). Bemsteingelbe 
Prismen mit blauviolettem Metallschimmer (aus verd. Saksaure). SeLr leicht loslich in Wasser 
und Alkohol zu einer goldgelben gxlin fluorescierenden Fliissigkeit, unloslich in Ather. Aus der 
w&Br. Ldsung fallt auf Zusatz von Alkalicarbonat oder Ammoniak nach langerer Zeit 3.6-Di- 
methoxy-fluoran. Die w&Br. Losung schmeckt bitter. — Jodid. Goldgelbe N&delchen. 
Ziemlich IdsHch in heiBem Wasser. — Dichromat. Orangerote Nadeln. Loslich in heiBern 
Wasser. — Nitrat. Gelbe Bl&tter. Leicht loslich in Wasser. — 2[C23Hi2 05 ]Cl 4 * ttCl 4 . 
Orangefarbene K5mer. 


4. Oxy-carbonsiiiiren mit 7 Sauerstolfatomen. 
a) Oxy-carbonsauren C„H 2 a_ 207 . 

[3.4* Diox y-5 -oxy met hyl-fury3-(2)] -glykolsilure, Chitoheptonsfture 

-fTrv.-nrp PTT« OTT 

C^HijO- = I j . B, Aus Chitose (S. 161) durch Anlagerung 

" ’ HO,C CH(OH)-HC O-6h CH, OH * 

von Blaus&ure und Kochen des Reaktionsprodukts mit Bleioarbonat; man f&llt mit Bleiessig 
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und Ammoniak und zersetst das basisohe Bleisalz mit Sobwefelwasserstoff (Nbtjbbbg, Wolff, 
NsiMAifN, B, 85, 4022). — Die freie S&ure ist nur in wftfir. LOsung bekannt. — -f- 

2HsO. AjnorpW gelbes Pulver. 

Dibenaoylderivat OnH^O^ « O,Hi-O5(O*C0*0eH|)i. B, Beim SohOtteln der Chito- 
heptons&ure mit Benzc^lomond und lOVAiger Natromauge (Nxu., W., Nm., B. 86, 4022). 
— Oktaeder mit 1 Kfi (aus Alkohol). Sintert bei 110® und schmibst bei 117 — ^120® unter 
geringer Gelbf&rbung. 


b) Ozy>oarbons&nren CnHsn-iOr. 


I. 3.4>Dioxy*furaiit0trahydrid-dicarbonsfture-(2.5), 3.4-Dioxy<tetra- 
hydrofuran-dicarbonsfiure-(2.5), „l 80 zuckersfture“ 0,H,0,>= 

, JJ0 CH* OH 

Tr/\ n Att Konstitution vgl. TrBMANN, B, 27, 124; E. Fisohsb, 

HO|C * HO * O * CH * GO|H • 

Ain>BXAB, B. 80, 2588. 


B. Beim Erw&rmen yon salzsaurem d-Glykosamin (Bd. IV, S. 328) mit verd. Salpeter- 
B&ure (Tibillnn, B. 17, 246; T., Haabmann, B. 19, 1268; T., B. 27, 119). An Stelle von 
sabssaurem GWkosamin kann man auoh Chitin verwenden; Zusatz von etwas Salzskure 
besobleunigt <ue Oxydation (T., B. 27, 120). Beim Erw&rmen von 1 Tl. Chitons&ure (S. 359) 
mit 4 Tin. Salpeters&ure (D; 1,2) im Wasserbad (E. Fisohxb, T., B, 27 p 142; vgl. E. E., 
Andbbax, B. 86, 2589). 

Bhomben. F : 185® (Tdemabk, B, 17, 247). Leiobt lOslich in Wasser und Alkohol, sohwierig 
in Ather (T., B. 17, 247; T., Haabmank, B. 19, 1259). Krystallisiert naoh l&ngerem Koohen 
mit Wasser nur sehr langsam aus der w&fir. Ldsung aus (T., B. 27, 126). falS: -f 46,1® (in 
Wasser; p = 4,2) (Wbosoheideb, B. 19, 1260). Die w&flr. LOsung zei^ Mutarotation (T., 
B. 27, 137). liefert in w&6r. L5sung bei der Einw. von Alkalihydroxyden, Erdalkalicarbonaten 
usw. wasserhaltige Salze (T., B. 17, 248; 27, 130; T., H., B. 19, 1260), die frliher als Sake einer 
Tetraozyadipins&ure („Norisozuckers&ure**) bezeichnet wurden (T., B. 27, 126, 130), 
die aber riontiger als la^tallwasserbaltige Salze der Isozuckers&ure aufzufassen sind (vgl. 
E. Fisoheb, A^bxae, B. 86, 2588; MimcB- Jacobson, Lehrbuoh der Organischen Ohemie, 
2. Aufl., Bd. I, Tl. n [^ipzig 1913], S. 706). — Isozuokersfture zerf&llt bei der Destination 
im Kohlens&urestrom in Brenzsohleims&ure, Wasser und Koblendioxyd (T., B. 17, 249; 
T., H., B. 19, 1271). Wird dumb Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,67) in Gegenwart 
von rotem Phosphor im Druckrohr auf 145 — 150® zu Adipins&ure reduziert (T., H., B. 19, 
1266). Beim Ernitzen im Ghlorwasserstoff^rom erfol^ Spaltung in Wasser und Dehydro- 
sohleims&ure (T., H., B. 19, 1273). Durch Erhitzen mit Phosphorpentaohlorid undZers. des 
Reaktionsprodukts mit konz. SodalOsung erh&lt man 3-Ghlor-2.3-dihydro-furan-dicarbon- 
s&ure-(2.5) (S. 324) (T., H., B. 19, 1275). Duroh S&ttigen einer Suspension von isozuoker- 
saurem Calcium in absol. Alkohol mit Ghlorwasserstoft, AussohOtteln der mit Wasser ver- 
dOnnten Fltissigkeit mit Chloroform, Eindunsten der Chloroform -LOsung und Trocknen 
der bei 73® schmelzenden wasserhaltken Verbindung (von Tizmann, B. 27, 127 als „Noriso- 
zuokers&uredi&thylester** aufgeiaBt) im Vakuum erh&lt man Isozuckers&uredi&thylester 
(T., B. 17, 249 ; 27, 127; T., H., B. 19, 1263). Durch 2>8tdg. Kochen von Isozuckers&ure mit 
Aoetylchlorid, Ldsen des Reaktionsprodukts in Wasser, AusschUtteln mit Ather, Umkrystalli* 
sieren des Atherextrakts aus Essi^ester und Trocknen der so erhaltenen wasserhaltigen 
KiystaUe (von Tiemank als „Diaoetvlnori 80 zuoker 8 &ure'* aufgefaBt) erh&lt man 
Diacetylisozuckers&ure (S. 365) (T. B. 27, 129). Durch mehrstOndigesDigerieren von Isozucker- 
s&ure mit hberschussigem Acetylchlorid im Wasserbad, Abdestillieren des Acetylchlorids, 
Aufnahme des ROckstands in Cmloroform, dann in Ather und SchOtteln der &ther. LOsung 
mit Wasser erhielten Tiemann, Haabmann, B. 19, 1271 eine Verbindung die viel- 

leicht als eine Verbindung von Diacetylisozuckers&ure mit Essi^ure Ci 3 ., 09 -f 2 C|H 40 t 
(S. 365) aufzufassen ist. — Isozuckers&ure gibt beim Erw&rmen mit Isatin und Schwefek&ure 
auf 130—140® eine grOne LOsung (Yodeb, Tollens, B. 84, 3461). Zur Charakterisierung 
von Isozuckers&ure ist ihr Cllinchoninsalz C9H807 + 2 Ci 9 H| 90 N 2 + 3H,0 (Syst. No. 3513) 
geeignet (Nextbebo, Wolff, B. 84, 3841, 3845). 

Salze der Isozuckers&ure (soweit wasserhaltig, frtiher als „nori8ozuckersaure** 
Salze bezeichnet). — (NH 4 ) 9 CeHe 07 +Ht 0 . i^adeln (Tiemann, Haabmann, B.19, 1261). Wird 


*) Die Konfiffarstion der Isozookentture Wnrde neoh dem Literstar-SehluBtermin der 4. Aofl. 
dieses Hsndbnohs [1. 1. 1910] duroh Levenb, La Fobgb, J, bioL Ckem. 21, 352; C. 1916 II, 691 

aufgekl&rt; Isozuekersfture ist danaoh als Anhydro-mannozuokers&nre zu bezeiehoen. 
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bei 100® wasserfrei (T., B. 27, 131). — KCeH^O, + 1 VjH,0. Prismen. Leicht IdaHch in Waaser 
(T., 19, 1260). Wird duioh l&ngeres Troolmen im Exaiocator und Erhitzen auf 100® waaeer- 

frei (T., B, 27, 131). — Zerfliefilioh. Wird duroh Trooknen im Exaiooator 

und bei 100® waaserfrei (T., B. 27, 131). — CuCg ^07 + 4H,0. BJaue Nadeln. Wird bei 110® 
waaaerirei und f&rbt aich dabei tiefblau (T., B, 27, 133). — AgiCLHeO* + H^O. Farbloaer 
kryatalliniacher Niederachlag (T., B, 17, 248). Sehr achwer lOali^ (T., EL., B, 10, 1262^ — 
M^eH ^07 + 3H|0. Nadeln. LOalich in Waaaer; wird bei 116® waaaerfrei; bei hOherer Tempe- 
ratur erfolgt Zeraetzung (T., B, 27, 136). — CaCeH« 07 + 2 H, 0 . Rhomboeder. Wird bei 170® 
waaaerfrei; zeraetzt aicn bei 210® unter 8 chw&rzung (T., B. 27, 132). — SrCeH -07 + 211.0. 
Rhomboeder. Wird bei 110® waaaerfrei (T., B. 27, 132). — BaCeHe 07 -f 2 H 2 O. Nadeln. 
Wird bei 120 — 130® waaaerfrei (T., B, 27, 133). lat in Waaaer viel achwerer lOalich ala das 
Galoiumaalz (T., H., B. 10, 1262). — ZnCeHe 07 + 4E[,0. Nadeln. Wird bei 110—120® waaaer- 
frei (T., B. 27, 136). PbC®He 07 . B. Man versetzt eine heifie, nicht zu veidiinnte LOaung 
von Isozuckers&ure mit Bleiacetat, bia der entatehende Niederachlag aich nicht mehr ldst» 
und l&Bt erkalten (T., B. 27, 134). Krystalle. Zeraetzt aich beimUmkryatalliaieren aua Waaaer. 
— PbCfHe 07 4~2H|0(?). B. Durch Veraetzen der aiedenden LOaung von Isozuckera&ure 
mit Bleiacetat und Umkiyatallisieren dea aich beim Erkalten auascheidenden Niedersch^gs 
aua Waaaer (T., B. 27, 134; vgl. T., H., B. 10 , 1262). Nadeln. Wird bei 100® waaaerfrei (T., 
B. 27, 134). — Oinchoninaalz CgH 807 + + a. Syat. No. 3613. — 

Chininaalz C.H. 07 -f 2 C 8 oH 840 ,N, + HjO a. Syat. No. 3538. — Brucinaalz CgHaOj-i- 
20 i 3 H*«O 4 N, + HiO a. Syat. No. 4792. 


d.4-Biaoetoxy-tetrahydrofiiran-dioarbon8kure-(2.5), ^Diaoetyliaozuokers&ure** 

^ ^ CHa-CO O HC CH O CO CH 3 ^ ^ , 

CiaHi,0*= HOC h 6 o* 6 h COH * Man erhitzt erne LOaung von laozucker- 

aaure in Acetylchlori^ 2 Stdn. am RiicldluBkuhler, deatilliert das uberachiissige Acetylchlorid 
ab, lost den Rilokatand in Waaaer, achtittelt mit Ather aua und krystalliaiert die beim Ver- 
dampfen dea Athera zurhokbleibende Verbindung aua Eaaigester um (Tiemank, B. 27, 129). — 
Nadeln mit 1 HjO (aua Essigester). F: 174®. Wird bei 100® waaaerfrei. 

Ala eine Verbindung von Diacetyliaozuckera&ure mit Eaaiga&ure 
-f 2 C^ 4 (\ lat wahrsoheimich die Verbindung 0 , 4 H 8 oOi 3 aufzufassen, die durch meiir- 
atiindigea Digerieren von Diaoetyliaozuckera&ure mit uMrschuasigem Acetylchlorid im Waaser- 
bad, Abdestillieren dea Acetylchlorida, Aufnehmen in Chloroform, dann in Ather, Schiitteln 
der &ther. LOaung mit Waaaer und Verdunaten der waBr. Losung erhalten wurde (TiEMAim, 
Haabmann, B. 10, 1270; vgl. Tibmann, B. 27, 126). — Nadeln. F: 101 ®. Wird durch Ihr- 
hitzen mit Waaaer veraeift. 


8.4- Dioxy-tetrahydrofdran-dioarbon8aure-(2.5)-dimethyle8ter, „l8ozuoker8&ur6* 

HOHC — CHOH 

dimethyl«»fr“ = ch, O.C h6 o (k cO. -CH,’ Einw. von Chlor- 

waaaeratbff auf iaozuckeraaurea Calcium in methylalkoholiacher Suspension (Tiemaitk, B. 
27, 128). — Nadeln mit 1 H,0. F; 61®. 

3.4- Dioxy-tetra]iydrofbran-dioarbon8aure-(2.5)*diathyle8ter , „l8ozuoker8aure - 

HOHC CHOH 

diSthyleBter«C,AA = c^^.OC.H(i o (k cO. C^^^^ A Durch Einw. von Chlor- 

waaaeratoff auf iaozuckeraaurea Calcium in alkoh. Suspension (Tdsmann, Haarmann, B. 
10 , 1262; TrBMAmr, B. 27, 127). — Nadeln mit 1 H,0 (aua Benzol), die bei 73® schmelzen 
(T., H.; T.). Wird bei l-t&gigem Trocknen im Vakuum waaaerfrei und achmilzt dann bei 
101® (T.). Die waaaerhreie Verbindui^ zieht an feuchter Luft raach Waaaer an unter Bildung 
der b^ 73® sohmelzenden Krystalle (T.). — Geht bei der Einw. von alkoh. Ammoniak in lao- 
zuckera&urediamid fiber (T., H. ; vgl. T.). Beim Behandeln dea Diathyleatera mit hberachiia- 
aigem Acetylchlorid im Waaaerbad erh&lt man eine bei 47® achmelzende Verbindung C^gH^eOp 
[von TnsiLAnnsf, B. SI7, 128 ala „TetraacetylnoriBozuckera&uredi&thylester'* auf- 
gefafit], die durch Umkryatalliaieren aua heiBem Waaaer in Diacetyliaozuckera&uredi&thyl- 
eater tij^igeht und vielleioht eine Verbindung dea letzteren mit Esaigaaureanhydrid CX 4 H 30 O 8 
+ 04 HeO, daratellt (T., H., B. 10 , 1268; T., B. 27, 126, 128). 


8.4-'Diaoetoxy-tetrahydrofyiran-dioarbon8&ure*(2.6)-diathyle8ter , ,,Diaoetyli 80 - 

CH 3 COOHC — CHOCOCH, „ ^ ^ 

«iok«r.&ur-dl&thyl*at«“ C„H^O. = .O.C HA o/iH OO. CA ' 

Verbindung CigHMOif (a. u.) durch Umkrystaulisieren aua heiBem Waaaer (^emann, B. 27, 
128). — Nadem (aua Waaaer). F: 49®. 

Ala eine Verbindung von Diacetylisozuokers&uredi&thylester mit Eaaig- 
a&ureanhydrid CjgHioOg 4 * CgHgO* iat wahraoheinlich die Verbindung CigH|gOii auf- 
zufaaaen, die duroh Fmw. von Acetylchlorid auf laozuckeraauredi&thylester oder durch 
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Krw&nueu vou DiacetyliBozuckerssuredi&thylester mit EBsigs&ureanhydrid erhalten wuide 
(TiBMAin!!, Haakbiank* B. 19, 1268; T., B. 27, 125, 128). — Nadeln. F: 47^ Leioht Idelioh 
in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. — Zersetzt sioh allmAhlioh an feuohter Luft 
nnter Abgabe von Esciw&ure (T., H ). Geht beim Umkrystallisisron auB heiBemWasBer in 
DiaoetyliBOZuckerB&ure-^thylester dW (T.). 

8.4 - Dioxy - tetrahydrofdran - dioarbonaaure - (2.5) - diamid, „lBOZiioker8aure- 

JJ0 . JJQ , 0JJ 

diamid** OeHioOgNj = loozudiersaurediathylester 

und alkob. Ammoniak bei Zimmertemperatur (Tiemann, Haabmann, B. 19, 1234; vgl. 
T., B. 27, 124). — Krystalle. F: 226®; leiodt loslich in Wasser, sohwer in Alkohol und Ather, 
unldslioh in Chloroform und Benzol; [ajo: -h7,2® (in w&fir. Ldaui^; o = 6) (T., H.). — Liefert 
bei der trocknen Destination im KohlenB&ureBtrom Brenzschleimsdureamid (T., H.). Wird 
dutch Kochen mit Salzsaure zu Isozuckers&ure verseift (T., H.). 


8.4 • Dioxy • tetrahydroAiran • dioarbonsaure - (2.5) - dianilid, „IsoBUokerB&ure- 

HOHC CHOH 

dianilid** Cj^HigCjN, =-■ ^ i ^ i ___ ^ . B. Beim Erhitzen von 

IS 18 6 t CeHs NH CO HCJ O CH CO NH CeHj 

Igozuokers&uredikthyloster mit Anilin (Tiemann, Haakbiann, B. 19, 1285; vg^. T., B, 
27, 124). — Nadeln (aus Alkohol). F: 231®; leicht Idslich in Alkohol, wenig in Ather, Chloro- 
form und Benzol (T., H.). 


2. 3.4-Dioxy-pyrantetrahydrid -dicarbon s&ure* (2.6), 3.4-D i oxy-tetra- 
hydropyran.dicarbon8«ure.(2.6) C,H„0, = 

MdglioherweiBe besitzt die Hydromekonsaure (S. 505) diese Konstitution. 


c) Ozy-carbons&nren CnH2n-807. 

J£0 . 0 0 , 0JJ 

3.4-Dioxy-furan-dicarbons&ure>(2.5) C»H 40 , = m „rr 

xlC jC • (^ * O • C • CU^H 

motrope Forraen. 

Di&thyloBter CioHuO, = (y 4 HjO,(CO, • CsH,)^. B, Aus Ozals&uredi&thylester und 
Diglykols&ure-di&thylester (Bd. In, 8. 238) in Ather in Gegenwart von Natrium&thylat; 
man zersetzt die erhaltene Natriumverbindung durch verd. SoWefels&ure (Johnson, Johns, 
Am. 86, 293). — Prismen (aus Alkohol). F: 189®. Leicht lOelich in heiBem Alkohol. — 
Na^CioHjo^r* WeiBeo Pulver. 


d) Oxy'Carbons&nren CnH 2 n- 2 o 07 . 

6.7 -Dioxy-3'[4.5-dioxy-2 -car boxy -ben zyl]-cumaron, 4.5-Dioxy- 
2-{[6.7-4ioxy-cumaronyl-(3)]-niethyl)-benzofls&ure Gi,H„0„ Fonnel I. 

4.6 - Dtmothoxy - 2 • {[6.7 • dimethoxy • oumxronyl - (8)] - methyl} • benaoeeaure, 
PaeudotetramotbyUiilmatoxylon (en dieser Bezeiohnung vgl. Hxbzio, Pollax, Mats- 
HOFKR, Jf. 87, 760) S0^7» Formel H. Zur Konstitution vgl. die ^traohtungen von 

qOaH oOaH , 

I q-OH2.((2^ OH JJ ^ 0 OKs 

HO CHa 0 

Perkin, Robinson (3oc» 98, 501; 95, 385) liber die Konstitution des Pseudotrimethyl- 
brasilons. — B, Bei kurzer Einw. von kalter konzentrierter Sohwefela&ure auf Tetramethyl* 
h&matozylon (8. 251) (Hbbzio, Pollak, B. 87, 631, 632). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
165 — 167® (He., Po., B, 87, 632). LOslich in kalten Alkalien; wira durch 8&uren aus diesen 
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Ldsimgen gef&Ut (He., Po , Gautzenstein, M, 26, 881; He., Po., Fiscillib, M, 27, 748). 
— let gegen Reduktionsmittel resistent (He., Po., ¥i.). Cibt in Eisessig - Ldsung ini^ 
Diaoetyl-orthosalpetersAure je nach den Bodingungen Nitro- und Hinitropseudotetramethyl- 
hnmatoxylon (He., Po., Maybhofer, M. 27, 764). Liefert mit Kaliurohypobromit in der 
K&lte die Verbindung der Formel I (Syst. No. 2843) (Pebkin, Robinson, Soc, 96, 406). 
Bei ]&ngerem Kochen mit Essigsauroanhydrid und Natriumaretat entsteht /?-Anhydrotetra- 
methylhftmatoxylon-acetat (Bd. XVII. S. 224) (He., Po., B. 80, 3714; 37. o32). 



11 . 


CHa o ^ 
CHa 6 


OOz OHs 

C Vo CHa 

O 6 CHa 


4.6 - Dimethoxy - 2 - *{[0.7 - dimethoxy - oumaronyl - (3)] - methyl} - benzoeaaure- 
methyleater, Fseudotetramethylhamatoxylon - methylester CjiHjaO,, Forme) K. B, 
Beim Erhitzen von Pseudotetramethylh&matoxylon in alkoh. KaKlauge mit Methyljodid 
(Hbrzio, Pollak, Fisoheb, M, 27, 749). Man versetzt Pseudotetramethylhamatoxylon mit 
Methylalkohol und sattigt nit Ghiorwasserstoff (H., P., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F; 
99 — 102®. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge leicLt vereeift. 

Nitropseudotetramethylh&matoxylonOaoHtaOgN == (CH 3 0)4C\5Hg0(N0s) C0,H. B. 
Man lost 1 Gew.-Tl. Pseudotetramethylh&matoxylon in dem 10 -fachon Volumen Eisessig 
und versetzt mit dem doppeltem Volumen Diacetyl-orthosalpetersaure unter Kiihlung 
(Hebzio, Pollak, Maybhofeb, M. 27, 764). — Hellgelbe Nadeln (aus Ewessig). F: 221—222®. 
Sehr schwer l 68 Hch in kaJtem Eisessig und Essigestei*. — Liefert mit Diazometnan den bei 
131 — 136® schmelzenden Nitropseudotetramethylhamatoxylon-melhylester. 

Verbindung CjaHjgOaN vom Schmelzpunkt 198 — 200®, vielleicht x-Nitro- 
3.4.6'.7'-tetramethoxy-4'-aoetoxy-bra8an. h. Beim Erhitzen von Nitropseudo- 
tetramethylh&matoxylon mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat, neben geringen Mengen 
des Isomeren vom Schmelzpunkt 289 — 291® (s. u.) (Hebzio, Pollak, Maybhofeb, M, 27, 
766). — Sohwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 198—200®. Sehr leieht losPch in Essig- 
ester. — Wird durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure in die isomere 
Verbindung umgewandelt. 

Verbindung CMH^gOgN vom Schmelzpunkt 289 — 291®. B. Aus Nitropseudo- 
tetramethylhamatoxylon durch Einw. von Essigs&ureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen 
konz. Schwefels&ure (Hsbztg, Pollak, Maybhofeb, M. 27, 766). Beim Behandela der Ver- 
bindung CnHigOgN vom Schmelzpunkt 198 — 200® mit Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
saure (H., P., M.). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F; 2S9 — 291®. Schvxr loslich iu 
Essigester. 

Bei 200—207® sohmelzender Nitropseudotetramethylhamatoxylon-methylestek 
CjiHjjOgN = (CHa* 0 ) 4 Ci 6 H^ 0 (N 0 ,)- 002 * 063 . Aus Pseudotetramethylhamatoxylon- 

methylester und Diacetyl -orthosalpeter&ure in Eisessig, neben zwei Isomeren (s. u.) (Hebzio, 
Pollak, Maybhofeb, M, 27, 769). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 206 — 207®. Schwer 
loslich in Eisessig. 


Bei 102 — 106® sohmelzender Nitropeeudotetramethylhamatoxylon-methylester 
[•lOaN = (CH.*0)4Ci5Ha0(N0a)*C0®*CHa. B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe 
eln (aus Alkohol). F: 162 — 166®, leicht Idslich in Eisessig (H., P., M.). 


Bei 181 — 180® sohmelzender Nitropeeudotetramethylhamatoxylon-methylester 
CaiHaiOaN = (CH8*0)4CiaHa0(N0a) C0,*CH8. B, Durch Methylierung von Nitropseudo- 
tetramethylh&matoxylon mit Diazometnan (H., P., M., M. 27, 771), Eine weitere Budung s. 
im vorletzten Artikel. — Gelbe Kiystalle (aus Alkohol). F: 131 — 136®. Leicht Idslichin 
Eisessig. 


Binitropseudotetramethylh&matoxylon CaoHiaO^Na = (OHj* 0 ) 4 G 5 H 50 (N 0 a)a* CO|H. 
B. Aus 1 Tl. Pseudotetramethylh&matoxylon, 4 Tin. Eisessig und 4 Tin. Diacetyl-ortno- 
salpeters&ure unter Ktihlung (Hebzio, Pollak, Maybhofeb, 3f. 27, 767). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 173 — 176® (Zers.). Ziemlioh schwer Idslich in Eisessig. 

Verbindung CgaHigOiiNa, vielleicht x.x-Dinitro-3.4.6'.7'-tetramethoxy- 
4^-aoetoxy-bra8an. i. Beim . Erhitzen von Dinitropseudotetramethylh&matoxylon 
niit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (H., P., M.). — Gelbe Nadeln (aus Eiwigester). 
Schmilzt unscharf bei 266 — 268® unter Gasentwicklung. Schwer Idslich in Eisessig. 
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e) Ozy>oarbon8&nren CnHzn-stOr. 


C^OOtH 
I OH 


Oxy-carbons&uren CMH 14 O 7 . 

1 . 2^ [1.3»6*8 - Tetraaxy - xanthyl] - benzoesduref 
l.S*6.8-'Tetr€Ukxy'-hydrofiu&ran8dure GjoHuO,, s. neben- HO 
atehende Formel. B. !^im Behandeln von Phloroglaoinphthalein 
(Syst. No. 2843) mit Zinkataub und Natronlauge (Link, B. 18, 

1653). — Amorphe, rOtliobgelbe Maaae. Ldalioh in Waaaer, Alkohol 
und Eaaiga&ure. Die Ldeung in Alkalien iat farbloa, wird aber an der Luft heliorange unter 
Riiokbildung von Phlorogluoinphthalein. 

2. 2 ^ - Tetraaxy - ^nthyl] - henzoezduref 

S.4k.5*6^^braaQcy'-hydrofluaran8duref OaUin 
a. nebenatehende Formel. Zur Konatitution vgl. Obndorff, 

Bkxwxb, Am. 88, 429; 86, 152. — B. Ana Qallein (Syat. 

No. 2843) duroh Koohen mit Zinkataub und verd. Schwefela&ure HO 
(Babybb, B. 4, 556; Buohka, A. 809, 269; vgl. dazu Obndobst, Bbswbb, Am. 88, 428), 
mit Zinkataub und Ammoniak (Bu., A. 809, 268) oder duroh Einw. von Zinkataub und Kali- 
lauge in der K&lte (Bir., A. 809, 266 ; vgl. dazu O., Bb., Am. 88, 428). — Nadeln (aua Atlmr), 
Priamen (aua w&Br. P^^gaUollOaung). Rdtet aich aohnell an der Luft (Bab.; Bu.). ]^ioht 
Idalioh in Alkohol, Eiaeaaig und Aceton, etwaa aohwerer in Waaaer; zienidich Moht lOalioh in 
verd. lidlnerala&uren (Bu.). — Liefert beim Behandeln mit konz. Sohwefelafture Gdrulin 
(8. 233) (Bu.). 

8.4.6.6-Tetraaoetoxy-hydrofluoranB&ure, TetraaoetylgrBlUn, Gallin-tetraaoetat 


ho-L/Lo 

^Uorange un 

CsHi’COgH 

OH 


= (OH,COO),C.H,- 


Man kooht 5 g 


Gallein mit 5 g geaohmolzenem Natriumaoetat und 20 cm* Aoetanhydrid 15 Minuten, fti 
2 g Zinkataub zu und kocht abermala 15 Minuten (Ohndobvf, Bbbwbb, Am. 86, 129). Durch 
Erhitzen von Gallin mit Eeaiga&ureanhydrid (Buohxa, A, 809, 269; vgl. 0., Bb., Am. 86, 
125). — Trildlne (Gill, Am. 86, 125) E^talle (aua Alkohol und Eaidga&ure). F: 220<^ (Bu.), 
216® (O., Bb.). Leioht Idalioh in Alkohol, Chloroform, Benzol und Aoeton (Bu.). A^m^ELOu. 

Weifie Maaae. Sohw&rzt aioh am licht; zeraetzt aich beim Erhitzen; unlOelioh m Al&ohol 
(0., Bb.). 

8.4.8.6-Tetramethoxy-hydrofluoraji8liiire-methyle8ter,Ga]lin»tetrameth7lfttlier* 
methylMter B. AuaG*llin 

duroh Koohen mit alkoh. Kalilauge und Methyljodid in einer Waaaentoff-Atmoaj^ftre (Obn- 
DOBVF, Bbbwbb, Am. 86, 141). — Kiyatalle (aua Alkohol und Eaaiga&ure). F: 1^®. Leioht 
Idalioh in Alkohol, Aoeton und Eaaiga&ure; unlOalioh in kalten Alkalien. — Bei der Veraeifung 
entateht ein farbloaea Produkt, daa mit Alkalien farbloae Ldaungen gibt. 


8.4.6.6 • Tetraohlor - 8 - [8.4.6.6 - tetrasoetoxy - xanths^ -benaoea&ur e, Tatraohlor- 
galUn-tetruMetat C„H„0uCl4 = (OH, CO O),0,H,«i:^f^^^f^biC,H,(O CO CH,),. 

B. Beim Koohen einer Ldsunff von Tetraohlorgalleintetraaoetat in Eiaeaaig mit Zinkataub 
und einigen Tropfen Ku^eraulfat-LOaung (Gbndobvf, Dblbbidob, Am. 48, 230). — Kiyatalle 
(aua Alkohol) mit IVt F: 221 — 2S2®. Ldelioh in konz. Sohwefela&uro mit loterFarbe; 

die LDaung wird beim Vexdhnnen mit Waaaer erat farbloa und dann grhn. — AgC|^l 70 ^J^. 
Kryatalle mit 1 CeH« (aua Benzol). Zeraetzt aioh bei 230—240®. LOalioh in Alkohol, ^ie* 
eaaig und Benzol, unlo^h in Waaaer und in heiOer verdOnnter 8alpetera&uie. — lat gegen 
Licht ziemlioh beat&ndig. Wird duroh Natronlauge oder SodalOaung unter Bildung von 
metalliaohem 8ilber zeraetzt. 


5. Oxy-carbonsftnren mit 9 SauerstofPatomen. 


HO 




.^OHi- 


OOsH 


3.4.5.6-Tetraoxy-xanthen -dicarbon 8 fture-( 1 . 8 ) hoiO 

a. nebenatehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.5.6-Tri- 
ozy-fluoron-dioarbona&ur6-(1.8) (8yat. No. 2626) mit Glykoae in 
8oaa]5Bung (MOhlau, Kahl, B. 81, 270). — Priamen (aua 60®/^^m 
Alkohol). Zeraetzt aich beim Erhitzen, ohne zn achmelzen. Sehr HO 
aohwer lOalich in heifiem Waaaer, leiohter in verd. Eaaigafture und verd. Alkohol; leioht I5alich 




OH 


OH 
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ill Alkalieii; die alkal. Losuugen farben sioh an der Luft rot. — Oxydiert siob in konz. 
Sohwefels&ure wieder zu 4.5.6-Triozy-fluoron-dicarbonBfture-(1.8). Liefert bei der Zinkstaub- 
Destillation Xanthen. 

d.4.5.6 - Tetraaoetoxy - xanthen - dicarbonsaure - (1.8) OaaHjgO^s = 

HO,C • (CH,- CO • 0),C,H<pQ;>CeH(0 • CO • CH,), • CO,H. B. Beim Erhitzen von 3.4.5.6-Tetra. 

oxy-xanthen-dicarbonfl&ure-(1.8) mit Cssi^Aureanhydrid und Natriumaoetat anf 170® (M., 
K., B. 81, 271). — Bl&ttohen (aus 60®/oiger Essigsaure). F: 241®. Leicht lOslich in Eisessig, 
sohwer in Alkohol, unldslioh in Ather. 


6. Oxy-carbonsSaren mit 10 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-carbons&nren CnH2n -20O10. 


3.4.5.6.9 - Pentaoxy- xanthen -di car bo nsAu re -(1.8), 3.4.5.6-Tetraoxy • 
xanthydrol-dicarbon8flure-(1.8) Formel I. 

HO2O COjH HO2O OO2H 


I. 


HO 


.n: 


CH(OH). 


r'l. 


OH 



HO 


OH 


HO OH 


Anhydroverbindung, 4.5.6-Trioxy-fluoron-dioarbon8aure-(1.8) CisHoO®, Formel II, 
s. Syst. No. 2626. 


b) Ozy-carbons&nren CnH 2 n- 3 oOio. 


5-[3.6.9-Trioxy- xanthyl]- benzol -tricar bo n sfiu re- (1.2.4), 3.6-0 ioxy- 
9-[2.4.5-tricarboxy-phenyl]-xanthydrol C„H„Oip, Formel ill. B. Das Kalium- 
salz entsteht aus Resoroin- CO2H CO2H 

pyromellitein (FormellV) (Syst. HOoC r^S HO 2 C 

No. durch Behandeln mit * r 1 


CO2H 


IV. 


HO- 


OH 


HO 


n 




1 — CO 


Kalilauge (Silbsbrad, JSoc, 89, 

1798). — Ist nur in Form der Salze -^^C(OH)^ 

bekannt. — Kaliumsalz. 

Dunkelrotes Pulver. Sehr leicht 
Idslich in Waaser mit br&unlichroter Farbe und intensiv griiner Fluoresoenz. — AggCfgHyiOio. 
Botes Pulver. 


•OH 


6 - [2.4.6.7 - Tetrabrom - 3.6.9 - trioxy - xanthyl] - benzol - trioarbons&ure - (1.2.4) , 
2.4.6.7-Tetrabrom-8.6-dioxy-9- [2.4.6 - trioarboxy - phenyl] - xanthydrol O^HjoOioBrg, 
Formel V. B. Dae Kaliumsalz entsteht aus Tetrabrom -resorcinpyromeDitein (Syst. 


V. 


CO 2 H 

HO2C 

1 I . nn-TT 



Br Br 


VI. 


CO2H 


HO2C 




002H 


I 

HO 




•I 

•OH 


No. 2994) duroh Behandeln mit Kalilauge (S., Soc, 89, 1799). — Ist nur in Form der Salze 
bekannt. — Boter Niederschlag. 

6 - [2.4.6.7 - Tetridod - 8.6.9 - trioxy - xanthyl] - benzol - trioarbonzaure - (1.2.4), 
2.4.6.7 - Tetrajod - 8.6 - dioxy - 9 - [2.4.6 - trioarboxy - phenyl] - xanthydrol 
Formel VI. B. Das Kaliumsalz ent^ht aus Tetrajod>resoroinpyromellit^ durch Behiwaeln 
mit Kalilauge (S., Noc. 89, 1801). — Existiert nur in Form der Salze. — AggCggHgOjoIg. 
Rotes Pulver. 

BEILSTEIKb Handbucli. 4. Aufl. XVIII. 
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7. Oxy-carbonsilaren mit 11 Sanerstoffatomeii. 

Oxj'Carbons&nren CnHsn-sOn. 

1. 2.6-Dioxy-pyrantetrahydrid-tetracarbonsaure-(2.3.5.6) 

HO,C • HC • OH, • CH • CO,H 

H0,C(H0)(i^-0^(0H) • GO,H‘ 

^etrafithylester Cj7HgeOii = OCftH4(OH),(CO,* 0,115)4 s. Bd, III, S. 866. 

2.0 - Dioxy - thiopyrantetrahydrid - tetraoarbons&ure - (2.d.6.6) - tetra&thylester 
= SC5H4(OH),(CO, C,H5)4 s. Bd. IH. S. 866. 

2. 2.6- Dioxy-4-m6thyl-pyrantetrahydrid-tetracarbonsAure-(2.3.5.6) 

_ H0,CHCCH(CH5)CHC0,H 

10 It w- HO,C (HO)(l5 0 6(0H) C0,H’ 

Tetra&thyleatar OC|Hj(CH|)(OH),(CO,-C(H5)4 s. Bd. Ill, S. 866. 

3. 2.6-Oioxy-4-flthyl-pyrantetrahydrid-tetracarbonsfture-(2.3.5.6) 

HO,CHCCH(C,H,)CHCO^ 

u 14 “-hO,C (HO)(|! 0 (l!(OH) CO,H' 

Tetra&thylootor C„H,oO,i = OC,H,(C,H,)(OH),(CO, C,Hj)« s. Bd. Ill, S. 867. 

4. 2.6'Dioxy>4-n-hexyl-pyrantetrahydrid-tetracarbonsfture-(2.3.5.6) 

^ HO,CHCCH([CH,],CH,)CHCO,H 

IS tt « - hO,C (HO)(!! O— (il(OH) CO,H’ 

TotraathyloBtor CmH^O,! = OC.H,([CH,]j CH,)(OH),(CO, C,H5)4 s. Bd. Ill, S. 868. 


F. Oxo-carbonsituren. 


1. OxO'Carbonsfturen mit 4 Sanerstoffatomen. 


a) OxO'Carbons&Tiren CqHzd -4 04 . 


t. Oxo-carbonsfluren CgH, 04 . 


Butyrolacton-^y^carbonsduref Lacton der oL-Oocy^glutarBdure CaHa 04 = 
— CH, 

B. Beim Eindampfen der w&6r. Ldsung der inakt. a-Oxy-glutars&ure 


1 . 

H,C- 

oci o-^H CO,H’ 

(Wolff, A. 260, 128). — Zerfliefiliche Nadeln. F: 40 — 60®. Sehr leicht lOslich in Wasser 
und Alkohol, sohwer in Ather, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Wird von 
siedender JcKlwasserstpffs&ure leioht zu Glutars&ure reduziert. Geht beim Koohen mit 
Wasser teilweise, beim Koohen mit Wasser und Carbonaten vollstftndig in a-Oxy-^utars&ure 
liber. — Ba(C5HB04), (im Vakuum getrocknet). Amorph. Sehr leicht lOslich in Wasser, 
unlOslich in AUcohol. 


2. ButyrolacUm^oL^carbansdure C 5 He 04 > 


B. 8. bei [/J-Oxy- 


H,C CHCO,H 

* 

&thyl]-malon8&ure, Bd. Ill, S. 448. — Blafigelbe Flhssi^eit. In Wasser leicht Idslich; wird 
der w&Br. L6sung nioht durch Ather entzogen (Frmo, E6 dbr, A. 227, 19). — Zerf&llt bei 
120® in Kohlendioxyd und Butyrolacton. — Ba(C5H504),. Kr3nBtallini8ch. Leicht lOslich 
in Wasser. 
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Athylester C7Hi0O4 = C4H50,*C02*C|H5. B, «. bei [^-Oxy-AthylJ-malonsaure, Bd. Ill, 
S. 448. — 01. Kpjj; 176® (Tbaubs, Lehmann, B , 84, 1976). — Liefert mit alkoh. Aininoniak 
[^-Oxy-athyll-malonsaure-diamid (T., L., B. 82, 721; 84, 1977). — Bl&ttchen 

(T., L., B, 84, 1976). 

3. Butyrolacton p ^ carbonsdure^ Baraconsdure C6H4O4, ^ « OH cOaH 

8. nebenstehende Fonnel. Die Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in *ja P| 

diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Paracon8aure“ abgeleiteten I yl 

Namen. — B, s. bei Itamalsaure, Bd. Ill, S. 446. — AuBerst zerfliefiliche, 00 • O • CHz 
krystallinische Masse. F: 57 — 68° (Fittig, Bebb, A. 216, 84), 66° (Reitteb, B. 81, 2724). — 
Gibt bei der Destillation Citraconsaureanbydrid (Bd. XVII, 8. 440) (Swabts, Z, 1867, 661). 
Verbindet sich mit Bromwasserstoffsaure zu Itabrombrenzweinsaure (Bd. II, S. 641) (Sw.). 
Beim Behandeln mit Basen entstehen itamalsaure Salze (Sw.). Die paraconsauren Salze 
entstehen durch Umsetzung des Silbersalzes mit den entsprechenden Metallchloriden (Sw.). — 
NaC5H604. ZerflieBIiche Nadeln (Sw.)^ — AgC5H604. B. Man neutralisiert Paraoonsaure 
mit Silbercarbonat und verdunstet die LOsung im Vakuum (F., B.). Krystalle. Ziemlich 
lOslich in siedendem Wasser. — Ca(C5H504)2 + 3H20. ZerflieBIiche Nadeln (Sw.). 


2. Oxo-carbonsduren C 0 HgO 4 . 


1. 


c .. . . . - H2C CH, CH C02H 

o^T alerolacton^y^-carhonsaure C4H8O4 = ^ 


OC 0 \^XJ12 

Athylester CgHjiO^ = C5H702*C02*C2H5. B. Entsteht neben a-Chlormethyl-glutar- 
saure-diathylester beim Behandeln von a-[Oxymethyl]-glutar8aure mit absol. Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Wbidbl, Af. 11, 604). — Dickes 01. Kpg^ 246 — 247°. Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. — Liefert bei der Einw. von Fhosphorjodur PjL und wenig 
Wasser Athyljodid und eine jodhaltige Saure, die bei der Reduktion mit Zinic und verd. 
Sohwefelsaure in a -Methyl -glutarsaure iibergeht. Gibt beim Erwarmen mit Barytwasser 
a - [Oxymethyl] -glutarsaure. 


2. ButuroUbCfon^y-^essigsduren y^Valerolncton-6~carbonBdure^ lAncUm der 

H.C — OH, 

P^Oxy^adipinedure CgHgOg = *1 1 rirv tt* l^asNitril entsteht in geringer 

OC’ O ‘ CH'CHg’ CO2H 

Menge neben viel )/.($-Dicyan-valeriansaure-athylester beim Kochen von 1 Mol 6-Chlor-y-valero- 
lacton mit 3 Mol Cyankalium in Alkohol; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit Baryt- 
wasser (Leuchs, Mobis, B, 42, 1230, 1233). — Krystalle (aus Wasser). F: 201 — 202° (korr.). 
Schwer loslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Ather, leichter in Aceton und Essigester, 
leicht in Alkohol. — Gibt bei der Einw. von Methylalkohol und Chlorwasserstoff ein Produkt, 
das beim Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100° Pyrrolidon-(6)- 
e8sigsaure-(2)-amid (Syst. No. 3366) liefert. 

3. y^Methyl-butyrolacton^y^carbonsduref y- Valerolacion^y-^carhonaduve 

CgHgOg = ^ ) CO H* a-Oxy-a-methyl-glutarsaure, Bd. Ill, S. 448. — 

Nadeln oder Prismen. F: 68 — 70° (Fittig, Bbedt, A, 208, 63). Siedet im Vakuum fast 
unzersetzt bei 200—216° (Block, Kbeokeleb, Tollens, A. 288, 291). ZerflieBlich (F., 
Bb. ). Sehr leicht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather (Bl. , K. , T. ). — Geht schon beim Kochen 
mit Wasser und Ca^ciumcarbonat in a-Oxy-a-methyl-glutarsaure iiber (F., Bb.). Wird von 
siedender rauchender SalpetersAure nicht angegriffen (Bbedt, B. 14, 1780). ^rfallt beim 
EnvArmen mit konz. SchwefelsAure auf 100° in Kohlenoxyd und Lavulinsaure (Bl., K., T.). 
Liefert bei mehrothndigem Kochen mit Anihn und salzsaurem Anihn 1 -Phenyl -2-methyi- 
pyrrolidon-(6)-carbonsaure-(2)-aiiilid (Syst. No. 3366) (R. Meybb, Kissin, Pfotenhaueb, 
B, 42, 2837). — NH4CeH704. B. Beim Erhitzen der Saure mit a-Methyl-phenylhydrazin 
(M., K., Pf.). Leicht lOsUch in Wasser. — AgCeH704. B. Durch Behandeln der Saure 
mit Silbercarbonat bei gewdhnlicher Temperatur (Bb.). Leicht Idslich in Wasser. — 
+ aq. Enthalt 4—6 Mol Wasser (Bl., K., T.). 

Methylester C7Hi.04 = CH2 C4H40,*C0,-CH5. B. Durch Sattigen der methjrlalkoho- 
lischen L6sung der y-Valerolacton-y-carDonsaure mit Chlorwasserstoff und Erhitzen der 
LOsung auf dem Waaserbad (Block, Kbkokblbe, Tollens, A. 288, 296). — FlOssig. Kp : 262®. 

Athylast#rCgH,,0. = (2H,-C4H40g-C0,-C,H,. S. Durch Sattigen einer alkoh. Litoung 
der y-Valerolacton-y-caA>onsaure mit Chlorwasserstoff und Erhitzen der LOsung auf dem 
Waaserbad (Bl., K., T., A. 238, 296). — FlUsaig. Kp: 262®. 

24 * 
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Amid C^H^OsN = 0 H,*C 4 H 40 j-C 0 *NH|. B, Bei der trocknen Destination des Ammo- 
niumsalzes dw >/-yalerolacton-}/-oaroon 8 aure (Bl., K., T., A, 288, 300). Entsteht in gerinffer 
Menge nebei» >/-Cyan->^-yalerolacton, wenn man 60 g Kaliumi^nid mit 20 g Wasser anreibt» 
100 g L&vulins&uie zufiigt und naoh 24 Stdn. mit 80 g Saks&ure (D: 1,19) yersetzt (Bl., 
K., T.). — Krystalle (aus Ather + Alkohol). F: 121 — 124®. 

Nitril, y* Methyl -y- cyan -butyrolaoton, y-Cyan-y- valerolacton O 4 H 7 O 1 N = 
CH, * O 4 H 4 O 4 * ON. B. 8 . o. oeim Amid, j^tsteht f erner aus L&vulins&ure&thylester und wasser- 
freier iBlaus&ure bei Gegenwart von etwas Kaliumcyanid (Ult^b, B, 28, 22). — Kiystalle. 
F: 29 — 30® (U.), 31 — 33® (Bl., K., T.). Kpjg: 139—141® (U.). Schwer lOslion in Tetraohlor- 
kohlenstoff (U.), leicht in Alkohol und Atner (Bl.; K., T.). — Liefert beim Erw&rmen mit 
Salzs&ure (D: 1,126) auf 80® y-Valerolacton>y>carbonsaure (Bl., K., T.). 


4. P-Methyl-^butyrolacton^-carhonadure C 4 Hg 04 


HgC — CHCHg 

oiodsco^’ 


Athyleeter CgHu^ = CHg C 4 H 40 j C 02 CjHJ?). B. Aus a-Brom-/?-methyl-glutar- 
s&ure-diftthylester beim Kochen mit Diatnylanilin (Dabbishirb, Thobpb, 8oc» 87, 1718). — 
Kp: 269—272®. 

5. y^-Meihyl^hutyrolacton-Q^carhonsdure^ y- Valerola4^Um->fi-^arbanBduref 

HgC — CH-COaH 

y^Methyl^para^consdUre C 4 Hg 04 q(|i q (J ;]5 qH • y-Methyl-itamals&upe, 

Bd. Ill, S. 451. — Nadeln oder Blattchen (aus Bensol).’ F: 78 — 79®; die gesch molzene und 
wieder erstarrte Substanz zeigt den konstanten Schmelzpunkt 83 — 84® (Frmo, FbIbkbl, 
A, 256, 20). Au^rst Idslioh in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, sohwer 
Idalioh in !^nzol, sehr sohwer in Ligroin, unlOshch in Schwefelkohlenstoff (Fi., Fa.). — 
Zerf&llt bei der Destination in Kohlendioxyd, y-Athyliden-propions&ure, y- Valerolacton, 
y • Methyl • itacons&ure und Methylcitracons&ure (Fi., Fp.). — AgCgH^Og. Prismen (aus 
Wasser). Leicht lOslich in heiBem Wasser (Fi., Fb.). — Ca(CgH^ 04 )t -f ^VtHgO. Kiystal- 
linisch. AuBerst Idslich in Wasser (Fi., Fb.). — j^(CgH 704 )j 4 ' BVtHgO. N&delchen (aus 
Wasser). Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslioh in Alkohol (F[., Fi.). 

Athylester CgHnOg = CHg'OgHgOji'COg'OiHg. B. Beim Schtitteln einer &ther. LBsung 
von Acetbernsteins&ure-di&thylester mit Aluminiumamalgam (Ficamm, Pvistbb, B. 87, 
1907). Durch Kochen einer alkoh. LOsung von y- Methyl -paracons&ure mit konz. Schwefel- 
s&ure (Firno, Sgheen, A, 880, 306). — Dicke Fliissi^eit. Kp; 273 — ^273,6® (Fit., Sgh.); 

166® (l^OHT., Pf.). — Liefert beim Kochen mit Natriumftthylat-LOsung [a-Athoxy- 
kthyll-bernsteinskure (Bd. m, S. 451) und das Natriumsalz des (nicht n&her be^hriebenen) 
AthyUdenbemsteins&iiremono&thylesters (Fit., Soh.; Fight., Ff.). 

HgC— CHCOgH 

y-Diotalormethyl-paraoonB&ur, C.H,0«C!1, = o 6 .O- 6 h 0H01,' 

tion von y-Trichlormethyl-paraoons&ure mit Natriumamalgam unter Ktihlung (Myebs, 
Am. 80c. 24, 526) oder mit Zinkstaub und Eisessig in der W&rme (FrmG, Milleb, A. 266, 
53). — Waizen (aus Wasser). F: 142® (F., Mi.). Umdslioh in lo^in, schwer lOslioh in kaltem 
Chloroform und Benzol, Idslioh in Ather, Alkohol und Wasser (F., Mi.), — liefert durch Er- 
hitzen mit Barytwasser „Monochk)rdiparaoon 8 &ure*‘ (My., 80c, 71, 614). 

„Monoohlordiparaoons&ure** Cg^OgCl. B. Durch Erhitzen von y-Diohlormethyl- 
paraoonsfture mit Bmytwasser auf dem Wasserbad (Myebs, 80c. 71, 614). — Citroneimelbe 
Krystahe. Ldslich in Ather, AU^ohol und Chloroform, unldslioh in Wasser; Idslioh in £>da- 
Idsung (My., 8oe. 71, 615). — Spaltet beim Erhitzen auf 190 — ^226® Ghlorwasserstoff ab 
(My., Am. 80c. 24, 526). Gibt mit Natriumamidgam eine Verbindung Cg]^0|(T) (My., 
8oe. 71, 616). — Ca((\HgOgCl)g + 4£[gO. Nadeln, die an der Luft gelb weraem Veorll^ 8 Mol 
Wasser bei 100®, das vierte bei 130® (My., 80c. 71, 615). — Ba(C^OgC)l)t +- 4 ELO. Ver- 
liert 3 Mol Wasser bei 100®, das vierte bei 140® (My., 80c. 71, 615). 

Verbindung C.HigO|.(T). B. Durch Behandlung einer w&Br. Suspenskm von ,Jlfono- 
chlordiparaconsEure*^ mit Natriumamalgam (Myebs, Soc. 71, 616). — F: 36—37®. Ldalioh 
in Ath^ und Schwefelkohlenstoff. — Ozydiert sioh sehr leicht an der Luft und wild daduroh 
unldslioh in Ather und Schwefelkohlenstoff. 


B. Durch Beduk- 


y-Triohlormethyl-paraoons&nre OgHgOgOlg > 


HgC— CH OOgH - 

o6-o-6h-oci, • ^ 

chlormethyl-itamalsfture, Bd. Ill, 8 . 451. — Naddn. F: 97® (Frm!^ Miltjb, A. 255, 45). 
Fast unldslioh in Sohwefelkohlmistoff, leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Chloroform und 
warmem Benzol (F., Ml). — Bei lange fortgesetzter Beduktion mit Natriumamalgam entstehen 
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B. Entsteht in 


v^Dichlomethyl-para^ons&ore, „MonochlordiparaconB&ure** und eine (iiioht n&her beschrie- 
bene) S&ure vom Sohmelzpunkt 126 — 127^ (Myebs, Am, 8oc. 24» 526). Liefert beim Behan- 
^In mit Barytwasser XsooitTonens&ure (Bd. m, S. 555) (F.» Mi.). Das Caloiumsalz geht beim 
Koohen mit Wasser in das Salz der y-Trichlormethyl-itamals&uie fiber (F. , Mi. ). — AgCeH404C],. 
Nadeln (ans heiBem Wasser) (F., Mi.). — Ca(C4H40^),-f 2H|0. Prismen (F., Mi.). — 
Ba(C4H404Gl,),. Langsam kiy^Uinisch erstarrender Sirup (F., Mr.). 

H C— — CBb* CO H 

/^-Brom-y-methyl-paraoonsaure C4H704Br = oc Q (!jH CH* ’ 

geringer Menge neben Methvlitacons&uredibromid bei der Einw. von Brom und Wasser 
auf y-Methyl-itacons&ure (Bd. 11, 8. 779) (Frmo, Sohbbn, A. 881, 134, 140). — Wiirfel 
(aus Chloroform). F: 138® (Zers.). ^ Sehr leicht Idslich in Atber, Alkohol und heiBem Wasser, 
unlOslioh in ligroin. i — liefert mit Natriumamalgam y-Methyl-paraoons&ure. Beim Kochen 
mit Wasser entsteht Methylaoons&ure (S. 397). 

6. y^Hfethyl^hutyroUwton-oL-carhansduref y-Valerolaeton^dL-carbansdtire 
HO«C * BC — CBa 

C4H804= ot-O-^H-CHj* [/?-Oxy-propyl]-malons&ure, Bd. Ill, S. 449. — 

Dioke FlBssigkeit, cUe bei — 15® noch nicht erstarrt (Mabbubo, A. 804, 122). Leicht Idslich 
in Wasser, schwer in Ather (Frmo, Hjblt, A. 216, 54). — Liefert beim Kochen mit Baryt- 
wasser [^-Oi^-propyl]-malonB&ure (F., H.). — AgC4H704. Bl&ttchen (aus Wasser). Leicht 
Idslich in heiBem Wasser (M.). — B&tter. Leicht Idslich in kaltem, etwas 

schwerer in warmem Wasser (F., H.). 

v-Chlormethyl-butyrolaoton-a-oarbons&ure-AthyleBter, d-Chlor-y-vederolaoton- 

C,H.*0,C*HC — CH, 

a-oarbonsaure-Athylester CtHii04Cl = o6 O bRCE Cl' 

von Epichlorhydrin auf Natriummalonester in Alkohol; man zerle^ 

Natriumverbinduim mit verd. Schwefels&ure (Tbaube, LEHUAiirK, A 

Kpi*: 180 — ^182®; D“: 1,274 (T., L.). — Wird von alkoh. Ammoniak in das Diamid, von 
H3^wzmhydrat in das Athylesterhy^zid der [y-Chlor-^-ozy-propyl]-malons&ure (Bd. HI, 
S. 450) flbergefiihrt (T., L.). Gibt beim Kochen mit konz. Salzi^ure neben geringen Mengen 
desDilactons der [^.y-I>ioxy-proi^l]-malon8&UTe(SyBt.No.2760) die sirundse d-CUor-y- Valero - 
lacton-a-oarbons&ure, die beim Ermtzen unter 12 mm Druck d-Clilor-y-valerolacton (Bd. XVII, 
S. 236) liefert (Lextchs, Splettstosseb, B, 40, 303). — NaC8Hio04Cl. BlAttchen (aus Alkohol). 
F: 172® (Zers.) (T., L.). 

a - Chlor - y • ohlorm ethyl - butyrolaoton - a - oarbonsAure - athylester, a.d-Diohlor- 

CjH. • O.C • aC CH, 

y - valerolaoton - a - oarbonsaure - Athylester C8H,o04Cl, == ^ ^ ' 

* OC O CH'CH,Cl 

Zur Konstitution vgl. Leuchs, B. 88, 1937; Leuohs, Gicta, Brewsteb, B. 45 [1912], lw2, 
1967. — Existiert in zwei stereoisomeren Formen: 

a) Feste Form. B. Neben der flBssigen Form beim Einleiten der berechneten Menge 
Chlor in d-Chlor-y-valerolacton-oc-carbonsAure>&thylester (Tbatjbe, Lehmank, B. 84, 1979). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 55®. 

b) FlBssige Form. B. s. bei der festen Form. — 01. Kpj,: 193® (T., L.). 

a - Brom - y - ohlormethyl - butyrolaoton - a - oarbonsAure - Athylester, d - Chlor- 
a - brom - y - valerolaoton - a - oarbonsAure - Athylester C8HiQ04ClBr = 

CfHs • OtC ' BrC CH- 

ob O bs. CH Cl’ 1937. — B. Durch Einw. 

der berechneten Menge Brom auf d-Chlor-y-valerolacton-a-carbons&ure-Athylester (Traube, 
LEHMAyy, B. 84, 1980). — 01. 180®. — Beim Behandeln mit methylalkoholischem 

Ammoniak ents^t a-ChlormethyI-trimethyienoxyd-a^a^-dicarbonsAure-diamid (8. 3^) 
(Leu.). Wird durch gelindes ErwArmen mit konz. BromwasserstoffsAure und l>estillation 
desReaktionsprodukts imter vermindertem Druck in d-Chlor-a-brom-y-valerolacton (Bd. XVn, 
8. 237) BbergefBhrt (Leu.). 


B. Durch Einw. 

die ausgeschiedene 
84, 1977). — 01. 


B. 


H,C C(CH,)CO.H 

7. oL^ Methy I ^butyroiacton-oL •carbonsdure ^ 

Durdh Verseifen dee Athylesters mit Baiytwasser (Marburg, A. 294, 106). — Prismen (aus 
Wasser). Monoklin prismatisch (Liweh, Z.Kr. 18, 153; vgl. Oroth, Ch,Kr. 8, 461). F: 98® 
(M.). Ldslich in ca. ^/t TL kaltem Wasser, 'leicht Idslich in Alkohol, Ather und Chloroform, 
fast unldslioh in kaltem Benzol und in Sohwe felko hlenstoff (M.). — ZerfAllt bei 140® in Kohlen- 
dioxyd und (x-Methyl-bufyrolacton (Bd. XVII, 8. 237) (M.). — AgC4H704. 8pieBe (aus 
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heiflem Ww*er)(M.). — C!8(C,H,04),+H, O (fiber HjSO.). N&delohen (aue Wawer). Zersetzt 
sioh oborhalb 110» (M.). — Ba(C,H,0«)* + 4H,0. Krystallknisten. Zersetzt sich bei 100® (M.). 

Athylostor C,H„04 = CH, C4H40,-C0»-C,H5. B. s. bei Methyl-[^-oxy.&thyl]-malon- 
s&ure, Bd. ni, S. 4S2. - Flfiss^keit, die bei -18® nioht erstarrt (Masbuko. A. 294, 106). 
Kp,„: 262—263® (korr.). DJ: 1,1639; DJ*: 1,1366. 

8. (t-Methyl-butyrolacton-^-carbonadure, oi-Methyl-paraeonadure C 4 H( 04 = 

CTH'PO H 

^ 06 0 6 h * * 8. bei a-Methyl-itamals&ur©, Bd. Ill, S. 453. — Prismen (ausAther). 

F: 104® (FiohtbV Rudin, B, 87, 1613). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, 
sohwerer in Ather und Benzol, unlOslich in Petrolather. Im Vakuum unzersetzt fliichtig; 
gibt bei der Destination unter gewOhnlichem Dnick Dimethylmaleins&ureanhydrid. — 
Zn(CeH704)| + 2H,0. Prismen. 


^ H,C CH(CO,H) CH, ^ _ 

9. d-ValeroUu:ton~p^carhonsdure = jj ^ q oder Bufyro- 

HjC — (DHCHjCO.k 

lacton-oi-eB»igadure €411,04 ^ g dj q (Jjq ’ Lacton der ff-Oxy-dthylJ- 

bemsteinaduree 


Athyleater C4Hi,04 = CjH^Oji COj CtHj. J5. s. bei [/?-Oxy-&thyl]-bem8teins&ure, 
Bd. m, S. 462. — Dickes 01. KP54: 242 — 246® (Wbedel, Hoff, 3f. 18, 601). — Liefert bei 
der Verseifung mit Barytwasser [/J-Oxy-athylJ-bemsteins&ure (W., AT. 11, 619). 


10 . 


lAMCton der p - Oxy - iaopropylmalonadure 


C4H4O4 = 


HOiCHCQCHj), 


Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aoeton bestimmt (Msldbum, 80c, 98, 699). — B, 
Man l&Bt ein Gemisch von 104 g Malons&ure, 116 g Aceton und 204 g Essigs&ureanhydrid nach 
Zusatz von 6 cm* konz. Schwefels&ure 24 Stdn. stehen (M.). — Tafeln oder Pmmen (aus 
Aceton). F: 97®. Leicht lOslich in heiOem Wasser, Ather, Alkohol und Chloroform. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen ilber den Schmelzpunkt. Liefert beim Behandeln mit kalter Brom- 
wasserstoffs&ure oder mit Baiytwasser Malons&ure. — NaCeH704. Tafeln. Sehr leicht I6slich 
in Wasser. — KC 4 H ,04 4* HjO. Prismen. Sehr leicht Idslichin Wasser. — AgCeH 704 . Krystall- 
pulver. 


11 . 


P^Lacton der p.p^Vimethyl-dpfelsdure CeH804 = 


(CH,),CCHCOiH 

o6(i 


Das 


Mol. Gew. ist ebuUioskopisch in Ather bestimmt (Baeybb, Villiobb, B, 80, 1966). — B, 
Bei der Einw. von frisch gef&lltem Silberozyd auf eine eisgektlhlte w&Brige LOsung von 
a^Brom-a.a-dimethyl-bemsteins&ure (B., V.). — Tafeln (aus Ather und Benzol) mit 1 H.O. 
Schmilzt wasserhaltig bei 64 — 66®, wasserfrei bei 45 — 47® (B., V.). ZerflieBlich in Ather 
und Essi^ester; sehr leicht lOslich in Wasser, sehr schwer in Benzol und ligroin (B., V.). — 
Lagert sich durch Destillieien im Vakuum in Dimethyl -&pfe]s&ure]-anhydrid um 
(Fightbb, Hibsoh, jB. 88, 3273). Beim Erw&rmen mit Alkalien bildet sich sofort, beim Ein- 
dampfen mit Salzs&ure langsam ^.^-Dimethyl-&pfels&ure (B., V.). 


3. Oxo-carbonsfluren C 7 H 10 O 4 . 

1 . d'-lktethyl^d^valerolfMcUm-y^curbonsduree d'-CuvroluctWB~-y^carhwMdHre 

r. H,CCH*CHCO,H „ 

C7H10O4 Q (!;H CH * «-ta-Oxy.athyl]-glutar8&ure, Bd. HI, S. 466. — 

T&felchen (aus absol. Ather -f Petrol&ther). F: 107 — 108® (Fiohtbb, B, 20, 2368). Leicht 
lOsUoh in Wasser, schwer in Ather (F.). — Liefert bei der trocknen Destination y.d-Hexens&ure 
und a-Athyliden-glntars&ure (F., Eqoebt, B. 81, 1998). ZerflieBt an feuchter Luft unter 
teilweisem Obemng in a-[a-Oxy-&thyl] -glutarsaure (F.). Gibt bei der Aufspaltung die 
Salze der a-[a-Oxy-&thyl]-glutar8&ure (F.). Liefert bei anhaltendem Kochen mit 25®/oiger 
Natronlauge neben anderen Produkten a-Athyliden-glutars&ure (F., Dbbyfus, B. 88, 1464). 


* ^ ^ H,C CH* CH C0. C,H5 


B, Bei der Veresterung von d-Capro- 


V/— VXl ' 

lacton-y-carbons&ure mit Alkohol und Schwefels&ure (Fiohtbb, Egobbt, B. .81, 1999). — 
Farbloses 01. 166 — ^166®. — Wird durch Erw&rmen mit alkoh. Natrium&thylat- 

lOsung und Verseifung der entstandenen Esters&ure in a-Athyliden-glutars&ure Bbergefhhrt. 
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2. ButyroUuston -y-ff- propionadurej, y - Caprolacton - e - carbonsdure , 

jj 0 OH 

lAustonder y-Oxy-pimelinadure 

PipeiylendicarbonsAure (Bd. II, S. 806) dutch S-stdg. Erhitcen mit Jodwasserstolfs&ure 
(D: 1,7) im Druckrohr auf 170 — 180® (WillstItteb, B. 31, 1661). — NadelbiiBohel (auB Benzol); 
Tafelohen (aus Benzol -f Ligroin). F: 82,6®; unzersetzt flUchtig; sehr leioht lOslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Benzol, fast unlOslioh in Ligroin 
(W.). Elektrol^iflche Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,72 xl0~* (Rothmund, B, 81, 
1562). Neutralifiiert in der K&lte 1 Mol Natronlauge; wird durch Natronlauge.in der Bitze 
zu y-Oxy-pimelins&ure aufgespalten (W.). — Silbersalz. Leicht lOslioh in Wasaer (W.). 


3. y- Athyl - butyrolacion - y - carbonsdure , y- Caprolacton^y-^carbonsdure 

jj 0 CB 

C7B1QO4 ~ Q (Ji^0*ij ) 00 jj* I^'irch Verseifen des Athylesters (Maibe, BU [4] 8, 
286). — Dicke FliissigLeit. Kp^^: 204®. 

JJ 0 0JJ 

Athylestur C,H,40« = o(!j.o-6(C H ) CO C H ‘ BlausAure 

an j9-Propionyl-^ropion8&ure oder 2 Mo! lilausAure* an Athylvinylketon an, behandelt das 
ontstehende Nitm mit Salzsaure, dampft zur Trockne und verestert die resultierende Saure 
durch Alkohol und Schwefelsaure (Maibe, BL [4] 8, 286). — Geruchlose Fliissigkeit. Kpi^: 166®. 

4. y • Methyl - butyrolacion - y - essigsdure » y - Valerolacton - y - essigsdure 

CjHjoO, = ).CH -CO H‘ /J-Oxy-^-methyl-adipins&ure, Bd.III, S. 464. 

— Krystallmasse. F: 60-— 66® (Semmleb, B. 25, 3517). Zersetzt sich beim Sieden. 

B,C CB, 

Athylester C.H.A = o 6.0-6 (CH,).CH..CO. C,h; *• methyl- 

adipins&ure, Bd.III, S. 464. — 01. Kpjj: 160^162®; 286 — 287® (Duden, Fbeydag, 

B. 86 , 963). LOslich in 30 Tin. Wasser bei Zimmertemj^ratur. UnlOslich in SodalOsung; 
Idat sich in Terd. Alkalien schon in der K&lte unter Bildung der Salze des /?-Oxy-/3-methyl- 
adipins&ure-mono&thylesters. 


6. y - Methyl - butyrolacion > d - essigsdure , y - Valerolacton - - essigsdure 
JJ 0 CB’CR ‘CO B 

C7B1QO4 = ^ * . B. 8. bei /5-[a-Oxy-&thyl]-glutarB&ure, Bd. Ill, S. 466. — 

Nadeln (aus Chloroform). V: 79® (Ebucby, A. 295, 124), 84® (Fittig, Roth, A. 814, 26). 


Kp,Q: 226® (E.). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol (E.), lOslich in kaltem Chloroform und 
Ather (F., R.), unldslich in Schwefelkohlenstoff (E.). — Liefert beim Kochen mit Kalk* oder 


Barytwasser die Salze der /?-[a-Oxy-athyl]-glutar8&ure (F., R.). — - AgC7B^04. MikrokrystaL 
linisch. Leioht lOslich in siedendem, schwer in kaltem Wasser (E.). — Ca(C,Ba04), + 2B,0. 
S&ulen (aus Wasser). Leicht lOslioh in heiBem, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in absol. 


Alkohol (F., R.). — Ba(C7B904),. Leicht lOslioh in Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol (F., R.). 


6. y - Athyl - butyrolacion - d - carbonsdure , y- Caprolacton-B-carbonsdure^ 

H,C CBCOiB 

y^Athyl-paraconsdure C7Biq04 — ^ ^ n xr • [a-Oxy -propyl] -bemstein- 

OC* 0*CB*L|Ix4 

saure, Bd. Ill, S. 464. — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). F: 86 ® (Fittig, Delisle, A. 255, 
67). Sehr leioht Idslioh in Wasser, Chloroform und Ather, etwas schwerer in Ligroin, fast 
unldslich in Schwdfelkohlenstoff. — Liefert bei der Destination y-Caprolaoton (Bd. XVII, 
S. 238) und Bydrosorbins&ure (Bd. II, S. 436). Liefert beim Kochen mit KalkmOch oder 
Barytwasser die Salze der [a-Oxy-propylJ-bemsteins&ure. — AgC7]^04. Nadeln (aus heiBem 
Wasser). — Ca(C7B,04)|-f-2Bj0. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. — Ba(C7B,04), -f 
3B|iO. Ftismen. 


B. Durch S&ttigen der alkoh. Ldsung 


JJ 0 0JJ . 00 , 0 JJ 

Athylester C,Bi404 = q ({ijj 0^ * Sattigen der alkoh. Ldsung 

von y- Athyl -paracons&ure mit Chlorwasserstoff (Fittig, Glaseb, A. 804, 179). — BlaB- 
gelbe Fliissigkeit. Kp: 278 — ^279®. — Gibt durch Behandlung mit alkoh. Natrium&thylat- 
Ldsung und Erw&rmen des Reaktionsproduktes mit verd. Natronlauge y-Athyl-itacons&ure 
(Bd. n, S. 783). 


Die sohon von Willstatter, B. 81, 1537 aDgenommene Konititution wards naoh dem 
Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbaohs [1.1.1910] von Leuchs, Nagel, B. 55, 
3961 bewiesen. 
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7. y-^Methyl-butiirolacUm-^(x,-eB9ig9Aure9 y Valeroiactan • a esstigsdure 

C7H10O4 -= Ma^ AllylbemflteinB&ure in rauohender 

Broinwaa0entof&&iiio und l&fit die LOsung liber Atzkali und ScbwefelB&nre verdimsten o(kr 
yersetst sie mit Waaser und kooht rasch auf (Hjxlt, B . 16 , 334, 336). Entsteht auoh oeim 
Sohmelzen von y-Valerolacton-a-carbons&ure-a-essiga&ure (S. 486) (Hj., B. 16, 1269). 
— Kiyatalle (aus A&ohol). F; 68 — 69®; siedet fast unzersetzt bei 260®; sehr sohwer 
lOslioh in Ather (Hj., B , 18 , 336). Liefert beim Neutralisieren mit Bariumoarbonat das zu- 
gehdrige Bariumsalz, beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der [/?-Oxy-propyl]- 
bemsteins&ure (Bd. m, 8. 464) (Hj., B. 10, 336). — Ba(C,H404)*. LOslich in Alkobol (Hj., 
B. 16, 336). 

8 . a - Jthyi - butyrolactan - d - carbonsdure , OL-Athyl^araconsdure^ l?iUyp- 

C H *HC CH'CO H 

Bdure^) C7H10O4 = * ^ Q(jj Q (JjH * *)*)• ^' 8* beia-Athyl 4 tamal 8 fture(Oxy 8 &ureaus 

PilopsAure), Bd. HI. S. 466. — Flatten (aus Benzol). F: 104® (korr.) (Jowett, Boc. 79. 1336). 
Kpio: 216—220® (J., Boc. 77, 866). Leicht lOslioh in Wasser, Alkobol und Benzol (J., Boc. 
77, 866). [a]S: + 36,1® ®) (in Wasser; c == 3,3) ( J., Boc. 79, 1336). Neutralisiert in der K&lte 1, 
in der Wftrme 2 Mol Alkali (J., Boc. 77, 866). — Gibt beim Sobmelzen mit Kali bei hober 
Temperatur nur Butters&ure; bei niedilger Temperatur bildet sicb in kJeiner Menge eine 
unges&ttigte S&ure G7H10O4 (s. u.), w&brend der grOfiere TeH der Pilops&uie unver&ndert 
i^bt (J., Boc. 79, 1341, 1^2). Gebt beim Kooben mit Barytwasser in das Bariumsalz der 
a-Atbyl-itomals&ure liber (J., Boc. 79, 1337). — Ba(C7]E^4)j (bei 120®). MikrokiyBtalliniscb 
(J., /Sioc. 79, 1336). — Strycbninsalz 2C7Hio04-f C21H44O1N4 s. S3rBt. No. 4793. 


Verbindung C7HioO^ B. Durcb Scbmelzen von Pilops&ure mit Kabumbvdro^d und 
etwas Wasser bei niedri^r Temperatur ( Jowbtt, Boc. 79, 134&). — Tafeln (aus beiuem Wasser). 
F: 190® (korr.). Unld^cb in Ather, schwer lOsliob in kaltem Wasser. Entf&rbt Kabum- 
permanganatlOsung. — Ag2C7Hg04. K6mige F&llung. 

CA-HC CJHCO.CH. 

Methyloster C3H12O4 = q(|» q ^ Mol.-Gew. ist kryoskopisoh 

in Benzol und Eisessig bestimmt (J., Boc. 79, 1^36). — B. Aus Pilops&ure und Metbylalkohol 
in Gegenwart von Scbwefels&ure (J., Boc. 79, 1336). — Farblose Flbssi^eit. Kp^g: 166® 
bis 160®; KP757: 276®. 

, C.H 5 HC CH00.C,H5 

Atbylester CgHjgOg = ^ ^ . B. s. bei a-Atbyl-itamals&ure, 

Bd. m, S. 466. — Fllissig. Kp: 299®; Dg: 1,1063; [a]": -f 39,8® (T)®); unlOelicb in Wasser, 
l6sbob in Ather und Alkobol ( J., Boc. 77, 866). — Liefert mit konzentriertem w&firigem Ammo- 
niak das Diamid der a-Atbyl-itamals&ure (J., Boc. 79, 1337). 

C.Hs • HC CH • 00 • NH • CgH* 

Anilid CigHijOgN = 06 O djH ’ Beim Kooben von Pilops&ure 

mit 3 Tin. Anilin (J., Boc. 79, 1336). — flatten (aus Ather). F: 110® (korr.). 


9. - Methyl - hutyrolacton eeeigndure^ Isoterebinsdure C,H,a 04 = 

HO.C CHt HC CH CH, „ v . r., ^ « 

(xi 0 6h • -o- 8* [/5-Oxy-isopropyl]-bemBteins&ure, Bd. HI, 8. 456. 

®) Pilops&ure (eogliscb: pilopio acid) ist im HI. Erg&nsungsband sur 3. Anflage dieses 
Handbachs, 8. 687, sowie in Bd. HI der 4. Anflage, 8. 456 im Hinbliok anf Jowbtt, Boo. 

442, Zeile 19—31 v. o. Pilo pin s&ure genanot worden. Die Beseichnnng Pilops&ure ist jedooh 
Yorsosiehen. 

Von Verbindungen dieser Konstitntion sind zwei diastereoisomere Reihen mSglioh. Von 
diesen entsprioht die eine sterisoh dem Alkaloid Pilooarpin (8yst. No. 4546), die andere dem Iso- 
pilooarpin. Demgem&fi warden die beiden Reihen von Tsohitsohibabin, Pbbobbabhbiiski, 
B. 68 [1930], 465 als Pilops&oren (d, 1 und dl) und Isopilops&uren (d, 1 und dl) untersohieden. 
Bis sum Literatur-8ohla6termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] ist yon den aeohs 
8&uren nnr eine (reohtsdrehende) beschrieben nnd PilopsSnre genannt worden. 8ie entsprioht n a i * h 
Tsohitsohibabin, Pbbobbashenski sterisoh dem Iropilooarpin nnd w&re daher genauer als 
d-Isopilops&nre an beseiohnen. tlber die weiteren stereoisomeren Formen s. bei TSOH., PR. 

8) Die sohon yon Jowbtt, Bbe. 79, 1345 angenommene Konstitntionsformel der Pilops&are 
wurde naoh dem Llteratur-8ohlnfitermin der 4. Anil, dieses Handbnohs [1. 1. 1910] von l^Hl- 
tsohibabin, Pbkobbashbmsxi, B. 68 [1930], 464 bewiesen. 

®) Fur die optisoh reine 8&are fanden Tscbitschibabin, Prbobbabhbnbki, B. 68 [19301. 
464, 468 [a]S: + 58,9® (in Wasser; c« 3,3). 
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— Prismen (auB Ohloroform + Ligroin). F: 77 — 78® (Firno, Pktkow, A. 804, 238). — 
Gibt beim Neutralisieren der kalten Ldsung ihr BariumBalz, beim Kochen mit BajytwaBBcr 
das BariumBalz der [/?-Oxy-isop^yl]-bOTn 8 teinB&ure (Fi., P.). — AgC 7 Hg 04 . Warzen 
(aus Waaser) (Fi., P.). — Ca(C 7 BL» 04 ), + 2H,0 (Fi., Fbisdmann, A, 880, 321 Anm.). 
Nadeln. Leioht Idalioh in Waaser (Fi., P.). — Ba(C 7 Hy 04 )s (bei 100®). Amorphe Masse. 
Sehr leioht lOslich in Wasser (Fi., P.). 


d-Brom-^-methyl-butyrolaoton-a-e 88 ig 8 hure, Bromi 8 oterebin 8 aure G 7 Hft 04 Br === 
HO,CCH,HC OBrCH, 

o 6 O 6 h * vorsetzt eine LOeung von y-Methyl-y-butylen-a.)?-di- 

oarbonB&ure („Dimethylaticons&uTe“) (Bd. n, S. 786) in Ather mit der berechneten Menge 
Brom (Frmo, A, 804, 136; F., Petkow, A, 804, 222). — Kiystalle (aus heiBem Wasser). 
Rhombisoh bipyramidal (Stubbb, A. 804, 224; vgl. Oro(h, Ch. Kr, 8 , 494). F: 130 — 131®; 
leioht lOfilich in heiBem Wasser und Ather, ziemlioh leioht in kaltem Wasser, sohwer in Benzol, 


Chloroform und Ligroin (F., P.). — Geht durch Einw. von Natriumamalgam in saurer L 6 sung 
in „Dimethylatioons&ure“ liber (F., A. 804, 134; F., P., A. 804, 226; vgl. F., A. 880, 295). 
Beim Koohen mit Wasser entsteh t Oxyisoterebins&u re C 7 H 1 QO 5 (Syst. No. 2624) und daneben 


0*0CCH,-CH— €CH. 

in geringer Menge das Dilaoton ^ (Syst. No. 2760); dieses erh&lt man 

als Hauptprodukt, wenn man Bromisoterebins&ure in alkal. L 6 sung stehen laBt und dann 
die LOsung ans&uert (F., A. 804, 134, 136; F., P., A, 804, 227, 230; vgl. F., A, 880, 296, 298). 


10. p,y~jDhnethyl~hutyrolacton--Y^carbans&uref p-Methyl^y-valerolficton^ 

]9aC! — ^ — CH* CH* 

y - carhwMdure ^ a./?-Dimethyl- glutolactons&ure C7H10O4 = ^ q ^ CO H’ 

Ezistiert in 2 diastereoisomeren Formen. — B, Man setzt eine Ldsung von 50 g ^-Methyl- 
l&vulins&ure in 15 g Wasser zu einer LOsung von 30 g Kaliumcyanid in 50 g Wasser unter 
EiskUhlung, gibt naoh 24 Stunden 60 g konz. Salzs&ure zu, l&Bt 24 Stunden stehen und erw&rmt 
schlieBlioh 10 Minuten im Wasserbad; das so erhaltene Nitril (Kp^^: 144 — 160®) verseift man 
duroh Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 100®; das entstandene S&uregemisch erstarrt zum Teil; 


die auskrystallisierte feste Form wird duroh Kr 3 mtalliBation aus Benzol absol. Alkohol 
gereinigt; den fliissigen Anteil des S&uregemisohes fUhrt man in das Bleisalz Ober; dieses 
wird duroh fraktionierte Krystallisation rein erhalten und schlieBlioh duroh Sohwefelwasserstoff 
zersetzt (Blaise, (7. r. 180, 1718; BL [3] 28, 920). 

a) Feste Form. KrystaUe. F: 142®. Leioht lOslich in Wasser, sehr sohwer in kaltem 
Benzol, leiohter in Chloroform. — Pb(C 7 H, 04 ), Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 212—214®. 

b) Fllissi^ Form. 193 — 195®. — Geht duroh O-stiindiges Erhitzen mit Chinolin 

und Wasser im Druokrohr auf 180® in die feste Form tiber. — Pb(C 7 H 904 ), + H,0. Das wasser- 
haltige Salz sohmilzt bei 140 — 145®, das wasserfreie bei 181 — 183®. Leiohter lOslioh in Wasser 


als das Bleisalz der festen Form. 


1 1 . y,y - JHmethyl - butyrolacton - ^ - carbonadure , y,y - Dimethyl - pamcon-- 

jT 0 CH’CO TT 

adure^ Terebinadure C 7 Hio 04 *= ^ 6 (CH ) * ’ ^ Terebinsaure entsteht als eines der 

Endprodukte des oxydativen Abbaus von Pinen*(W. V, S. 144) (vgl. Wallaoh, Otto, A. 
268, 258; Wal., A, 250, 311 ; 277, 148) beim Behandeln von TerpentinOl mit heiBer Salpeter- 
s&ure (BsoBdOBis, A. 87, 297; B^otthdin, A, 62, 392; Svaubbbg, Ekman, J.pr. [ 1 ] 66 , 
220, 2^; J. 1866, 650; Sohbxdbb, A, 172, 100; Williams, B. 6 , 1094) oder mit Chrom- 


sohwefels&ure (Fittio, KAafft, A, 208, 73). Beim Erwarmen von cw-Terpin^drat (Bd. VI, 
S. 745) mit verd. Salpeters&ure (HemTxl, A, 180, 74, 76). Duroh Einw. von Kaliumjierman- 
ganat oder von Salpeters&ure (D: 1,4) auf Pinoldibromid (Bd. XVII, S. ^) (Wal., O., A , 
268, 258). Duroh Erw&rmen von inaktivem Pinol (Bd. XV 11, S. 45) mit Kaliumpermanganat- 
LOsung und Ans&uem der EeaktionsfliiBsigkeit (Wal., O., A. 268, 266; Wal., A, 260, 317; 
B, 28, 2709) oder beim Erw&rmen von inaktivem Pinol mit verd. Salpeters&mre (Wal., O., 
A. 268, 257). Duroh Erhitzen von y-Methyl-y-butylen“a.^-dicarbons&ure (,,Dimethylaticon- 
s&ure“) mit 66 ®/oiger Sohwefels&uie (Fi., Petkow, A. 804, 220). Aus y-Methyl-/?-butylen. 
a./^-dioarbons&ure (Teraoons&ure) beim Stehenlassen mit bei 0® ges&ttigter Bromwasserstoff* 
s&ure (F[., Geislsr, A. 208, 54 ), beim Kochen mit konz. Salz^ure oder beim Erw&rmen 
mit 65®/oiger Sohwefels&ure (Fi., Fbost, A. 226, 365). Bei 7 — 8 -stiindigem Erhitzen von 
cis- Oder trans^Carons&ure (Bd. IX, S. 730) mit BbersohBssiger, bei 0® ges&ttigter Brom- 
wasserstoffs&uie auf 100® (Babteb, Ipatjbw, B. 20, 2799,2800; Pbbkik, Thobpe, Boc. 76, 
59, 61). Aus Kolophonium duroh Erhitzen mit Salpeters&ure (Bbomsis, A. 87, 297 ; Sghbedbr, 
A. 172, 94, 99). I^ben anderen Produkten bei der Oxydation von Dioxydihydro-a-campholen- 
s&ure (Bd. X, S. 374) mit Chromschwefels&ure (Tiemank, B, 20 , 3018, 3019). Neben Pms&ure 
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beim Erhitzen von inaktiver fester Pinonsfiure (Bd. X, S. 623) mit verd. Salpeterskure (Ba., 
B, 29, 328). Aus Oliger Pmons&ure (von Tiemakk, Sbmmleb) (Bd. X, S. 624) beim Erw&rmen 
mit SalpetersAure (D; 1,18) Oder beim Erhitzen mit Chromschwefe&aure, neben andeien Pro- 
dukten ('ita., Sbmbilbb, B, 28, 1346, 1347). In geringer Menge bei der O^ydation der 
linksdrehenden Form der Ozocarbons&ure Ciol^e^s (von Tie., B. 29, 3016 als I-Pinons&ure 
bezeichnet) (Bd. X, S. 626) in w&Br. LOsung mit Chromschwefels&ure (Tie., B, 29, 3024, 3026). 
In geringer Menge duroh Einw. von rauohender Salpeters&ure anf Pinoylameisens&iire (Bd. X, 
S. 860) bei 70® (Ba., B, 29, 1921). Neben Terpenyls&ure aus der inaktiven Form von 3-Metho- 
ftthyl-heptanon-(6)-olid-(3^.1) (Bd. XVn, S. 429) durch Oxydation mit Ealiumpermanganat- 
LOsung und Ansauem der KeaktionsflOssigkeit (MAm^A, Tdc., B, 29, 935) oder duroh Ozydation 
mit Oberschtkssiger Salpeters&ure (Ma., Tie., B. 29, 2622; vgl. Looquik, Bl. [4] 18 [1913], 168). 
Beim Behandeln von Terebilens&ure (S. 397) mit Natriumamalgam (Fi., A. 226, 372). 
Durch Ozydation von Terpenyls&ure (S. 384) mit Kaliumpermanganat oder Chromschwefel- 
s&ure (Ma., Tie., B. 29, §33). Neben Terpenyls&ure bei 3— 4“8ttmdigem gelindem Sieden 
von Homoteimnoylameisens&ure (S. 469) mit roher konzentrierter Salpeters&ure (Ba., B. 
29, 2789). Durch Kochen von y.y-Dimethyl-butyrolacton-a.jJ-dicarbons&ure-di&thylester 
(S. 486) mit Salzs&ure (Halleb, Blanc, C, r, 142, 1472). — Man kondensiert Brombemstein- 
s&uredi&thylester mit Aoeton in Gegenwart von verkupfe^m Zink, behandelt das Reaktions- 
produkt mit Schwefels&ure, erw&rmt den entstandenen Athylester mit Kalilauge und s&uert 
mit Salzs&ure an (Blaise, C. r. 120, 360; BL [3] 19, 276). Man l&Bt Methylmagn^iumjodid 
auf Aoetbemsteini^Aureester in &ther. LOsung einwirken und verseift den erhaltenen Athylester 
mit siedender konzentrierter Salzs&ure (Simonsen, 8o€» 91, 186; vgl. Qbionabd, A. e&. [7] 27, 
673). Man erhitzt eine w&Br. LOsung von Isopropylbemsteins&ure mit Chromschwefels&ure 
(Lawbenoe, Soc. 76, 631). Man erhitzt [Sulfoisopropyl]>bemsteins&ure (Bd. IV, S. 26) im 
Vakuum auf 160 — ^170® (Konigs, H6blin, B. 20, 2047). 

Darst, Man versetzt ein Gemenge von 1 Gew.-Tl. Aoeton und 4,36 Gew.-Tln. Brom- 
bemsteins&uredi&thylester mit 4,36 G^w.-Tln. verkupfertem Zink, l&Bt 12 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur und weitere 12 Stdn. unter zeitweisem SchOtteln bei gleichzeitiger Kiihlung stehen, 
sohUttelt dann mit verd. Sohwefels&ure duroh und eztrahiert nach 24 Stdn. mit Ather; man 
verseift den Athereztrakt mit w&Br. Kalilauge und behandelt die duroh Salzs&ure in Freiheit 

r tzten S&uren in siedender w&Briger Ldsung mit Bariumhydroi^d, wodurch Terebilis&ure in 
in siedendem Wasser lOsliche diaterebmsaure Barium (Bd. Ill, S. 466) iibergeflihrt wird; 
dieses gibt beim Ans&uem Terebins&ure (Blaise, (7. r. 120, 360; BL [3] 19, 276). Man gibt 
eine &ther. LOsung von 21 g Aoetbemsteins&ureester ilnter guter Kiildung zu einer aus 4 g 
Mamesium und 21 g Methyljodid hergestellten MethylmagnesiumjodidlOsung, zersetzt am 
n&ohsten Tage das Reaktionsp^^^ duroh Zusatz von Wasser imd verdilnpter Salzs&ure 
und fraktiomert das entstandene Estergemisoh im Vakuum; man kocht die unter 18 mm 
bei 140 — 150® siedende Fraktidn 8 Stdn. mit 60 cm* konz. Salzs&ure (Simonsen, Soc. 91, 
186). Man setzt eine LOsung von 10 g Isopropylbemsteins&ure in 160 cm* Wasser zu einem 
Gemisoh von 40 g Kaliumdiohromat und ^ g Sohwefels&ure und erhitzt 56 Stdn. ; die nach 
2-t&gigem Stehen ausgesohiedenen, pulverisierten Kzystalle kocht man mit Ather und dunstet 
die Ather. LOsung ein (Lawbence, Boc. 76, 628, 631). Darstellung aus TerpentinOl: FrmG, 
Mielok, a. 180, 47; Bbedt, A. 208, 37 Anin.; Ebdmann, A. 228, 179. 

Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (y. Reuboh, A. 180, 60; vgl. Grofk, 
Ch, Kr, 8, 492). Schmilzt bei 174® (Fitug, Miei^, A. 180, 61), 174,6 — 176® (Andeboni, 
G. 26 n, 139), 176® (Lawbenoe, 8oc, 76, 531 ; BLalleb, Blanc, C. r. 142, 1472), f&ngt aber 
schon bei 100® an sioh zu verflUchtigen (Svanbebo, Kkman, J.pr, [1] 00, 224; Fi., M.). 
Weniff lOslioh in kaltem, ziemlich leimit in siedendem Wasser, lemhter in warmem Alkohol 
(Sv., Ee). 100 Tie. &ther. Ldsung enthalten bei 10® 1,698 Tie. Terebins&ure (Amthob, MiIlleb, 
J. pr. [2] 42, 386). Breohungsvermdgen der XiOsung in Aoeton: Andebunt, 0. 26 11, 139, 142. 
Verbrennungswftrme bei konstantem Volumen: 778,4 kcal/Mol (Ossifow, (7. r. 109, 476; 
A. c&. [6] 20, 380, 389). ElektrolytisoheDissoziationskonstante k bei 26®: 2,^xl0~® (Ost- 
WALD, JPa. Ch. 8, 402). 

Terebins&ure liefert bei der trocknen Destillation Brenzterebins&ure (Bd. 11, S. 438) 
imd Isooapmlaoton (Bd. XVH, S. 238) sowie eine kleine Menge Teraoons&ure (Bd. H, S. 786) ; 
ie rasoher die Destillation erfolgt, um so mehr Brenzterebins&ure und um so weniger Isdcapro- 
laoton erhAlt man (FmiG, Geisleb, A. 208, 37, 39, 60; vgl. Raboubdin, A. 62, 394; Chau- 
TABD, J. 1866, 662; Williams, B. 0, 1096; Fi., Mielok, A. 180, 61; Bbedt, Fi., A. 200, 
269). Ldst sioh unver&ndert in konz. Salpeters&ure (Svanbebg, Ekman, «/. pr. [1] 00, 224); gibt 
bei 14*t&gigem Erhitisen mit konz. Salpeters&ure auf dem Wasserbad y-Valerolaoton-^.y-di- 
oarbons&ure (S. 484) (Bbedt, Kebshaw, B. 82, 3662). Beim Erhitzen von Terebins&ure 
mit rauohender Jodwasserstoffs&ure im Druclbohr auf 170® entstehen unter Entwiokhing 
von Kohlendiozyd Isooaprons&ure (Bd. H, S. 327) und geringe Mengen einer bei oa. 11^ 
sohmelzenden S&ure (Isoprmprlbernsteins&ure?) (]^., M., A. 180, 69). Duroh Einw. von 3 Mol 
Phosphorpentachlorid auf Terebins&ure und BeH'andlung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
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entsteht a>Ohlorterebins&ure neben etwas /^-Chlorterebinsaure (Roser, B. 15, 296; A, 220 , 
259, 265; vgl. Williams, B, 6, 1097 ; Fi., Frost, A. 226, 370). TerebinsAure lost sich in kalter 
konaentrierter Schwefelsaure unver&ndert ( 8 v., Ex.); beim ErwArmen entwickelt sich Schwefel- 
dioxyd (Erdmann, A. 228, 180). Beim Kochen mit 66 ^/oiger SohwefelsAure wird Isocapro- 
laoton gebildet (Er.). TerebinsAure gibt beim Kochen mit Barytwasser diaterebinsaures 
Barium (Bd. Ill, S. 466) (W.; vgl. Sv., Ex.). ZerfAllt beim Erhitzen mit konz. Barytwasser 
im Dnickrohr auf 150 — 170® in Aceton und BemsteinsAure (Fi., Fr., A. 226, 374). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 160 — 170® eine Verbindung 
(HOoC)(CH,),C*H 3 >NH (Syst. No. 3244) (Corselli, Q, 21 1, 271). Beim Erhitzen mit 
Anilm auf 166® erhAlt man ein Clemisch von BrenzterebinsAure-anilid (Bd. XII, S. 259) und 
TerebinsAureanilid (Blaise, Cottrtot, C. r. 180, 293; BL [3] 85, 156; vgl. Cor., O, 21 1, 273). 

AgC 7 H 904 . B. Beim Eindunsten einer Ldsung von Silbercarbonat in TerebinsAure -Losung 
Oder beim Kochen von TerebinsAure mit Wasser imd Silberoxyd (Williams, B. 6 , 1095, 
1097) Oder beim FAllen von terebinsaurem Barium mit Silbemittat (Svanberg, Exman, 
J. pr. [1] 66 , 226; J, 1855, 226; vgl. auch Bromeis, A. 87, 298; Rabourdin, A. 52, 394). 
Vierseitige IVismen (aus siedendem Wasser). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser (Sv., 
E.). — AgC 7 H 904 -f B. Aus der Mutterlauge des aus Silbercarbonat und Terebin- 

sAure hergestellten terebinsauren Silbers (W., B, 6 , 1096). Krystalle. — Ba(C 7 H 904)2 + 2 H 20 . 
R. Beim LOsen von Bariumcarbonat in TerebinsAure -LOsung (W., B. 6, 1096; vgl. Sv., Ex.). 
Amorph. — Bleisalz. In Wasser leicht loslich (Rabourdin, Journal de Pharmacie et de 
Chimie [3] 6 , 196; A. 52, 394). 


R. Beim Einleiten von Chlorwasser- 


^ H,C — CH CO 2 C 2 H 5 

Athylester C.H, .0. = 

stoff in die heiBe alkoholische L 6 sung von TerebinsAure (Roser, A. 220, 265). Weitere Bil- 
dungen s. im Artikel TerebinsAure. — Fliissig. Kp: 273 — 276® (korr.) (R., A. 220, 256); 
KpiB* 146— 147® (SmoNSBN, 8 oc. 01, 186). D^®: 1,111 (R., A. 220, 266). — L 6 st sich langsam 
in verd. Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzes der Diatei^binsAure (Bd. Ill, S. 456) 
(R., A. 220, 256). Liefert bei der Einw. von 1 At.-Gew. Natrium in Ather oder von 1 Mol 
alkoh. NatriumAthylat-Ldsung das Natriumsalz des flhssigen TeraconsAure-monoAthylesters 
(CH,),C:C(C0, C,H 5 ) CH, C02H (Bd. H, S. 786) (R., R. 15, 293; A. 220, 266). 


^ ^ HjC -CH'CO NH CeHB 

AniUd C„H„0,N- 

von Anilin auf TerebinsAure (Blaise, Cotjrtot, Bh [3] 85, 165). 
F: 176®. Schwer lOslich in Ather. 


R. In geringer Menge bei der Einw. 

Krystalle (aus Alkohol). 


HjC 


y.y - cLlmetliyl - paraconsaure , B - Chlorterebinsaure C7H2O4CI == 
CaCOjH 

06 O A(CH ) ' Beim Einleiten von Chlor in mit Wasser angeriihrte TeraconsAure 

(Bd. II, S. 786) (Fimo, Frost, A. 226, 368). Neben a-ChlorterebinsAure durch Er^Armen 
von TerebinsAure mit 3 Mol Phosphorpentachlorid und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Roser, R. 15, 296; X 220, 269, 266; vgl. Fi., Fr., A. 226, 370). — Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch pyramidal (Liwbh, A. 226, 368; vgl. Oroth, Ch. Kr, 8, 492). 
F: 168® (Zers.) (Fi., Fr.). In Wasser leiohter lOslich als a-ChlorterebinsAure (R.). — ZerfAllt 
beim Eindampfen mit Wasser leicht in Chlorwasserstoff und TerebilensAure (S. 397) (Fi., Fr.). 


a - Chlor - y.y - dimethyl - paraconsaure, a - Chlorterebinsaure C 7 H 9 O 4 CI = 
CIHC CHCO,H 

06 O 6 {CH. ) ’ Hauptprodukt neben )?-ChlorterebinsAure durch 

ErwArmen von TerebinsAure mit 3 Mol Phosphorpentachlorid und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Wasser; aus der wABr. Ldsung krystalhsiert zunAchst die a-SAure aus (Roser, 
R. 15, 296; A. 220, 269; vgl. Williams, R. 6 , 1097; Frmo, Frost, A. 226, 370, 376). — 
Gefiederte Nadeln (aus Wasser). Schmilzt imter Zersetzung bei 191®; beginnt schon bei 
160® zu Bublimieren (R.). Leicht lOslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather (R.). — ZerfAllt 
oberhalb des Schmelzjpunktes in Chlorwasserstoff und TerebilensAure (S. 397) (R.). Wird 
von Natriumamal^m m TerebinsAure zuruckverwandelt (W.). Bei mehmtundigem Erhitzen 
mit Wasser im Bhruckrohr auf 130 — 140® oder beim Kochen mit Natrium Ath^lat wird 
TerebilensAure gebildet (R.). a-ChlorterebinsAure gibt beim Kochen mit Alkalicarbonat- 
L^ungen Salze der OxyterebinsAure (Syst. No. 2624) (R., A. 220, 264). Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid auf 130 — 140® und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
ChlorterebilensAure (S. 398) (R. ). — AgCjHgOBCl. Leicht Idsliche Nadeln (R. ). — Ca(C 7 H 804 Cl)j 
4-2H,0. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol (R.). — Pb(C 7 H 804 Cl), 4 * 
3H,0 (W.). 
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^ • Brom - • dimothyl > pftraoonafturet • Brpmtorebinaauro GfH| 04 Br = 

^ ESnttagen von 1 Mol Biom in ein Gomisoh ans 1 Tl. (1 Mol) 

Teraoonaftue nnd 2 Tin. Wasser (Frrno, Fbost, A. 886, 366). — Krystalle (atw Ather). 
Sohmilst ttnter stluniiisoher Gasentwicklung bei 151*^. Ziemlich leioht IdBlich in Ather, 
sehr sohwer in SohwefelkohlenBtoff, Chloroform und Benzol. — Wird von Natriumamalgam 
leioht in TerebioB&nre verwandelt. Zerf&llt beim Abdampfen mit Wasser in Bromwasser- 
stoff nnd Terebilens&are. 


12. auy^^IHfnethyl-hutyroiactan^-^carbanaduref oL-^Methyl-^y^valerolacUm-^ 

OH.-HC CH* 

Y^han»aure = o(!!.0 <!j(CH.) CO.H- 


a»Brom-a.y-dimethyl-bntyrolaoton- 

OBl0 * 

laoton-y-oarbons&nre C7H|04Br = 
stereoisomeren Formen. 


y-oarbons&ure , 

BrC — CH, 

0(!!0-6(CB[,)C0,H‘ 


oc-Brom-a-metbyl-y- Valero - 
Ezistiert in zwei dia- 


a) Niedrigfiohmelzende Form. B. Man erw&rmt 1 Tl. eines Gemisohes von male- 
inoider nnd fnmaroider ac.a'-Dimethyl-glutar8&nre (F: 102®; -^l. Auwebs, A. 286, 266 Anm.) 
Oder reiner maleinoider a.a'-Dimethyl-glutar8&nze mit 7 — ^9 Im. Brom und rotem Phoephor 
(2 At.-Gew. anf 3 Mol S&nre) ca. 10 8tdn., verja^ das iibersohiissige Brom durch Erhitzen 
anf dem Waeserbad nnd kooht das Reaktionsprodnkt einige Minnten mit Wasser, wodurch 
die neben den beiden oLy-Dimethyl-bntyrolaoton-y-oarbons&uren entstehende a.a'-Dibrom- 
a.a'Hlimethyl-glntarB&ure in die beiden Lactone Obergefiihrt wird; beim Erkalten der LOsung 
kmtaUisiert das hoohsohmelzende Laoton znm groOenTeil aus; es kann von demniedrig- 
sonmelzenden Isomeren anf Gmnd seiner Unldsliohkeit in Benzol getrennt werden (Atjwebs, 
Kauftkavn, B. 86, 3232, 3236, 3236, 3237). Die niedrigschmelzende Form entsteht neben der 
hoohsohmelzenden aus a.a^-Dibrom-a.a^-dimethyl-glntars&nre beiderEinw. von kaltemWasser, 
w&hrend bei der Einw. von heifiem Wasser iiberwiegend das hoohsohmelzende Lacton gebildet 
wird (Au., K., B. 86, 3238, 3239). — Pl&ttchen oder Prismen (aus Benzol). F: 112®; leicht 
l6slioh inAther, Essigester, heiBem Benzol, weniger in kaltem Wasser, fast unlOslioh in Ligroin 
(Ar., K.). — laefert bei der Destination das hochschmelzende Lacton (An., K.). Geht anch 
beim Erhitzen mit Benzol im Dmokrohr anf 160® teilweise in das hoohsohmelzende Isomere 
Ober (An., K.). Gegen Wasser relativ best&n^, geht bei andanemdem Kochen mit Wasser 
Oder bei Einw. von kalter Natronlange in die wasserfreie, bei 107® sohmelzende Form der 
a-Ozy-a.y-dimethyl-but3nrolaoton-y-carbon8&nre (Syst. No. 2624) (vgl. Fittig, A, 368, 3) 
fiber (An., K.). 

b) Hoohsohmelzende Form. B. s. oben bei der niedrigschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus l^i^ter). F: 196,6 — 197® (Zers.) (Auwebs, Kaxtvfbcakn, B. 86, 3241). Ziem- 
lioh leioht lOslioh in Essigester, schwer in Wasser, Ather, fast nnlOslioh in Benzol und Ligroin. — 
Geht beim Erhitzen mit Benzol im Dmokrohr teilweise in das niedrigsohmelzende Isomere 
fiber, Ge^n Wasser verh&ltnism&Big best&n<^; Uefeirt hei andanemdem Kochen mit Wasser 
Oder bei Einw. von kalter Natronlauge die bei 189 — 190® sohmelzende Form der a-Oxy- 
ac.y-dimethyl-butyrolacton-y-oarbon8fture (Syst. No. 2624). 


a - Brom - euy - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonsaure-anilid, a-Brom-a-methyL 

y-valerolaoton-y-oarbons&ure-anilid Ci*Hi408NBr = 

* 0C 0 C(CH,) C0 NH C4H5 

B. Aus [a.a^-Dibrom-a.a^-dimethyl-glutar8&ure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 419) mit Anilin 
in Benzol (Auwebs, A. 898, 232). — Prismen (aus Alkohol). F; 137—138®. Sehr leioht 
lOslich in Ather, Chloroform, Aoeton nnd Essigester, ziemlich lOslich in Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 


oc«Brom-a.y-dimetbyl-butyrolaoton-y-oarbonBaure-p-toluidid, a-Brom-a-methyl- 
y-valerolaoton-y-oarbonsttnre-p-toluidid Ci4Hi*0*NBr = 

CH,BrC CH* 

0(!! 0-6(CH,).C0 NH C,H, CH,- ■®- enteprechenden Anilid (Awebs, 

A, 898, 232). — l^men (aus Alkohol). F: 172®. Sehr leioht lOslioh in Ather, Chloroform 
nnd Aoeton, sohwer in Ligroin. 


a - Brom - oc.y - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonBaure-j9-naphthylamid, a-Brom- 
g^me^yl - y^valerolacton - y - oarbonBhure - ^ - naphthylamid C^TB^eOiNBr = 

* o6 o (!5((i) CO NH CjX ■®- entspreohenden Anilid (Awbes, 

A. 898, 232). — ^T^nsmen. F: 186®. Sehr leioht Idslich in Ather, sohwer in Ligroin. 
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13. fi,(t-l>lmethyl^hutyrolacton-y-earbon»dure C,HiA 


H,C— C(GH,), 
(KJOOTCOJI' 


B. 8. im Artikel a-Ozy-^.^-dimethyl-glutars&ure, Bd. HI, S. 467. — Prismen mit 1 H,0 
(auB Wasser) (Pbrkin, Thobpb, 8oc. 79, 769). ^hmilzt krystallwasserhaltig zwischen 
und 80®, wasaerfrei bei 112® (P., Th., 8oc. 79, 769), 110,6® (Cbossley, Lb Subub, 8oc. 81, 
834). Leicht lOslioh in Ather, Aceton und heifiem Benzol, ziemlich lOelioh in Chloroform, 
sehr sohwer in Petiol&ther (P., Th., 8oc, 76, 66). — liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in siedender wABriger L6eung a.a-l)imethyl-bem8teinB&ure (C., Le S.). 


a - Brom - p.p - dimethyl - butyrolaotoh - y - oarbonsaure C7Hj04Br = 

BrHC 0(0£[«) 

I I a.a'-Dibrom-^./?-dimethyl-glutar8&ure durch Kochen mit 

00* O • CH.* CO«H 

Wasser oder Pyridin (Pbbkin, Thobfb, 8oc, 79, 766). — Prismen (aus Wasser). F: 169 — 170®. 

BrHC CrCBL). 

Athylester G9Hi304Br — oi O 6 h CO C^H * Kochen der alkoh. LOsung 

der a-Brom-/?./9-dimethyl-batyrolaoton-y-carlMn8aure mit konz. Schwefels&ure (P., Th., 
8oc, 79, 766). — 01. Kp4e: 201®. 


14. P^y-Dimethyl^butyroiactan^^p^carbonsduref p^Methyl^y^valeroUicton^ 

P^carbansdure, p.y^JHmethyUparMons&ure C7H10O4 = 0 djH CH • 

Bei der Reduktion von a-Methyl-a-aoetyl-bemsteins&ure-di&thylester mit Katriumamalgam 
in w&Brig-alkoholisoher LOsung unter zeitweiser Neutralisation mit Salzs&ure (Fiohteb, 
Gisiobr, B. 42, 4708). — T&felchen (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 80®. Kp,: 196®. — 
Geht bei langsamem DestiUieren in /^-Methyl-jS.y-pentens&ure hber. 


H,C C(CH,) • CO, • C,H, 

Athylester C3 Hi 404 = ^ ^ . B, Durch Kochen von /?.y-Dimethyl- 

paracons&ure mit Alkohol und wenig konz. SchwefelsAure (F., G., B, 42, 4708). — Kpi^: 134®. 


16. a./3 - Dimethyl - butyroUieian - y - carbonsdure C7H,o04 = 
CHa-HC CHCHa 

o 6 o- 6 hco,h‘ 


oup - Dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonsAure - Athylester (P) CaHi404 = 
CHa’IiC CH*(^a 

oA O (in CO C H kocht a'-Brom-a.^-dimethyl-glutar8&ure-diAthyle8ter 

4 Stdn. mit DiAthylani&nf versetzt mit verd. Salzs&ure, Athert aus und destilliert den Ather- 
extrakt unter vermindertem Dmck (Dabbishibe, Thobpb, 80c, 61, 1720). — Kp: 266 — 266®. 


16. <t,y^Dimethyl~butyrolacUm^P-carbonsduref a- 
P^arbonsdurCf ai.y^Dimethyl~par€icim9dure C7H10O4 = 

Man reduziert a-Metbyl-a'-acetyl-bemsteins&ure-di&thylester in 
mit Natriumamalgam, dampft die alkal. LOsung ein, s&uert a 
(Fiohteb, Rubin, B. 61, 1616). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Ather). F: 131®. 
^Pi4* 196®. Sehr leicht lOslich in Alkohdl imd Chloroform, schwerer in Wasser und Ather, 
sehr schwer Idslich in Benzol, unldslich in Petrol&ther. — Geht bei der Destination teilweise 
in a-Methyl-d.y-TOntens&ure und MethylAthylmaleinsAure bezw. deren Anhydrid hber. — 
AgC7HaO*4. Zu Kugeln vereinigte N&delchen. 

CH.*HC CH'CO ’C H 

Athylester C^HaaDa = ^ ^ ^ * *. B, Beim Kochen von a.y-Dimethyl- 

paraoonsAure mit Alkohol und konz. Schwefels&ure (F., R., B, 87, 1616). — FlAssigkeit. Kp.4: 
142®. D”: 1,101. 


Methyl^y^valerolactan- 
CHa HC CH COaH 

o6 o (!3H Ca ■ ■ 

waBrig-alkohohscher LOsung 
.n und extrahiert mit Ather 


17. a,a - Dimethyl - butyrolacton - y - carbonsdure C7H10O4 = 

(CHa).C CBL 

06 O (in COtH’ Kochen von a'-Brom-a.a-dimethyl-glutars&ure-diathylester 

mit alkoh. Kalilauge, neben a.a-Dimethyl-glutacons&ure (Pbbkin, 80c. 81, 263, 269). — 
KiVBtalle (aus Toluol). Sohmilzt unschari bei ca. 86®. Leicht lOslich in Wasser und heiOem 
Toluol, soWer in kaltem Toluol. — AgC7Ha04. Nadeln. Schwer l6slich in kaltem, leicht in 
heifiem Wasser. 
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Uber eine Verbindung fiv diefrilher als eine a.a-Dimethyl-butyrolaoton- 
y-earbons&ure aufge£aBt wuxoe, ygl. bei -Oxy-a.a- dimethyl -butyrolacton-y- oarbon- 
8&ure, SyBt. No. 2624. 

p • Brom - oLoc - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbonB&ure C 7 H 904 Br = 

(CHs^C ^ ^ /J.a'-Ihbrom-a.a-dimethyl-glutar8aure (F: 217—219®) beim 

Koohen mit Wasser (Pbbxik, Soc, 81, 264). — Nadeln. F: ca. 168 — 170®. Zewetzt eich bei 
180® unter Gasentwicklung. 


^ ^ (CH3)jCC(CH,)CO,H 

18. p-Lacion der oL^p.p^Trimethyl^dpfeladure C7H,o04 ~ q(A 

B, 8. bei Trimethyl&pfels&ure, Bd. Ill, S. 467. — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 118 — ^120® 
(Kohppa, B. 85, 634). — Geht durch Kochen mit Natronlauge in Trimethyl&pfels&ure Uber. 


4. Oxo-carbonsAuren CgHi204. 

1. Lactan der tt^MeihyUttf^lp Oder y^ocy ^propyl] ~bem»teinsdure 
Formel 1 oder II oder lU. B, Entsteht in einer hoohsolmelzenden und in einer nieong- 

_ CHs HO CHi CHa HC CH2 CH OOaH HaC CHa CHa 

i) OO CH CH(CHa) OOaH ‘ i • CO • • CHa ‘ (!) • CO • CH CH(CHa) OOaH 

Bohmelzenden Form bei 16 Minuten langem Kochen von 1 Tl. der Para- oder Meso-Form der 
a-Methyl-a'-allyl’bemBteins&ure (Bd. II, S. 791) mit 6 Tin, Sohwefels&ure (1 VoL konz. 
Sohwefela&ure -f- 1 Vol. HjO) (Hjelt, B, 89, 1860). 

a) Hoohsohmelzende Form. Prismen (aus Wasser). F: 140 — 141® (H.). Schwer 
Idslich in Wasser. — Beim Koohen mit Baiytwasser entsteht ein Salz BaCgHnOa. 

b) Niedrigsohmelzende Form. Nadeln. F: 60 — 68® (H.). Sehr leicht I6slich in 
Wasser. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht ein Salz J^CgHnOg. 


2. y^I^ropyUbutyrolaeton-P-carhonsdure^y^dnanthoUJUsUm^p^carboneduref 

CHCOJJ 

y-JPr<^f/l-l»araconadure OgH^gOg = B. s. im Artikel y-Pro- 

OTl-itamals&ure, Bd. Ill, S. 469. Entsteht auch beimErMtzen von y-Propyl-itaconsaure 
(Bd. II, S. 789) mit rauohender Salzs&ure im Bruokrohr aui 120® (Frma, Fichtbb, A. 804, 
244). Zur Reinigung der rohen y>ProOTl-paraoon8&ure vgl. Fit., Fioh., A. 804, 241. — Bl&ttohen 
(aus Benzol). F: 73,6®; leicht lOsli^ in heiBem Wasser und in hei^m Benzol, sehr leicht in 
Chloroform, AuBerst schwer in heiBem Ligroin, unldslich in Schwefelkohlenstoff (Fit., Schmidt, 
A. 866, 70). — liefert bei der Destillation als Hauptprodukt ff-He^len-tt«carbons&ure (Bd. II, 
S. 444), daneben in geringen Mengen y-Onantholacton (Bd. XVll, S. 241) und y-Propyl- 
itacons&ure (Fit., Sch., A. 866, 76). l^im Kochen mit iibersohiissig^m Kalk- oder Baiyi^> 
wasser entstehen die Salze der y-Propybitamals&uie (Fit., Sch., A. 866, 72). — AgCgH^Og. 
Nadeln (aus heiBem Wasser) (Fit., Sch., A. 866, 71). — Ci^CgHuOg), + 2HgO. Warzen (pit., 
Sch.). — Ba(CgHu 04 )g. Amorphes Pulver (Hr., Boh.) 

• ^ HgC CHCO,C,H. 

Athylestar CjoHigOg = oA o (!)H CH CH CH ' S&ttigen der alkoh. LOsung 

von y-Propyl-paracons&ure mit ChlorwasserstoB (^rmo* Schmidt, A. 866, 106). — Fliissig. 
Kjy: 211 — ^216® (Fit., Sch.). Kp: 288 — ^289® (geringe Zers.) (Fit., Fich., A. 804, 242). — 
Beim Erhitzen mit Natrium&thylat-LOsung und Verseifen des entstandenen Esters mit 
siedender Natronlauge erh&lt man y-Propyl-itaconsfture (Fit., Sch., A, 866, 106; Fit., 
Fioh., A. 804, 242). 


3. y - Isopropyl - butyrolacton - y - earbonsdure C.H„0« = 

BEgO — G£tg 

o6 o. 6[CH(CH.),].COX *■ «-Oxy-«-u.opropyl.glutaw&ure. Bd. HI. 8. 469. - 

Kx 3 ^Btalle (aus Ather und Li^in). F; 67 — 68® (Fittig, Wolff, A. 888, 187). Sehr leicht I6s- 
lioh in Wasser. — Beim Koohen mit Kalkr oder Baiytwasser entstehen Salze der a-Ozy- 
a-isopropyl-glutars&ure. — AgOgHigOA. K^gelige Krystalle (aus Wasser). — Ca(CgHn 04 )g 
2VyHgO. Nadeln (aus Wasser). Ziemlioh soWer Idslich in Wasser. — ^CgHji 04 )g H- 2HgO. 
Pnsmen. Leicht Idslich in Wasser. 
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B. a. im Artikel a-Oxy-a-isopropyl- 


H-0 CH, 

Amid C,H„0,N = o^.q.^[CH(CH,),] CO NH,' 

glutara&ure, Bd. HE* S. 459; man erh&lt das Amid in erheblicher Menee, wenn man das durch 
Einw. Yon I^liumoyanid auf 5.5>Dimethyl-l&YulinB&ure entstehende itme Nitril nur 20 Minuten 
mit konz. Salzs&ure kooht (Fittio, Wolff, A. 288, 190). — Prismen (aus Wasser). Monoklin 
prismatisoh (v. Seyfbisd, A. 288, 190; vgl. Qrotht Ch. Kr. 3, 506). F: 148,6®; schwer lOslich 
in Ather (F., W.). — Wird ziemlioh schwer verseift ; beim Kochen mit konz. Salzs&ure entsteht 
y - Isopropyl -but3rrolacton-y-carbon8aure, mit Bar3rtwas8er a-Oxy-a-iBopropyl-glutars&ure 
(F., W.). 

H,C CHCHCCHs), 

4. p-l8apropyl-^butyroi€ictan>-y»carbansdure C8H„04 = ^ ^ ^ 

B, Man oxydiert a-Phellandren (aus Eucalyptus6l) (Bd. V, S. 129) mit KahumTOimanganat 
in neutraler LOsung unter Eiskuhlung, fOhrt die entstandene a-Ozy-^-isoprop^d'glutars&ure 
(Bd. Ill, S. 461) durch Kochen ihrer neutralisierten LOsung mit Kupferacetat in mr Kupfer> 
salz liber, zersetzt das ausgeschiedene Salz mit Schwefela&ure, &thert aus und trocknet im 
Vakuum (Sbmmleb, B, 86, 1760). — Wird in essksaurer oder schwefelsaurer LOsung durch 
Bleidioxyd in Isopropylbemsteins&ure^) (Bd. II, S. 680) ubergeflihrt. 


6. y - l 80 vropy I - butyrolacton - d - carbansduref y^Iaoprapyl^parojconsdure 
jj Q CH’CO H 

C 8 Hij 04 = *L ^ ^ rrJ rrxs * Artikel y-Isopropyl-itamals&ure, Bd.lII, S. 460. 

OC * O • CH * CH(CH8)4 

— Bl&ttchen (aus Benzol). F: 68 — 69®; unlOslich in Ligroin, sehr schwer lOslioh in Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Wasser, Ather und Chloroform (Fittio, Zaniveb, A, 255, 87). — Liefert 
bei langsamer Destillation /^.y-Isoheptonsaure (Bd. II, S. 446), y-Isoprtmyl-itacons&ure (Bd. II, 
S. 791), Isopropylcitracons&ure (Bd. 11, S. 791) und Isoheptolacton (Bd. XVII, 8. 241) (Fi., 
Zanneb, a. 255, 90; Fi., Fbitbeb, A. 288, 130). Wird durch Erhitzen mit rauchender Salz- 
s&ure im Druckrohr auf 136 — 140® fast quantitativ in y.y-Dimethyl-butyrolacton-a-essigs&ure 
(S. 387) umgelagert (Fi., Thbon, A. 804, 281; vgl. Fi., A. 804, 126). Gibt beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz der y-Isopropyl-itamals&ure (Fi., Z., A. 255, 89). — AgCgH|i04. 
Naaeln (aus heiBem Wasser) (K., Z., A. 255 , 88). — Ca(C8Hi,04)i-+-2Hj0. Naaeln. 
Ziemlich leicht lOslich in Wasser (Fi,, Z.). — Ba(C^ii04)j-f 3HjO. Tafeln (Fl., Z.). 

jj 0 CH*C0 *C H 

Athylester CjoHi404 = ^ ^ ^ CH(C^)*’ Einleiten von Chlorwasserstoff 

in die alkoh. LOsung von y-Iscmropyl-paracons&ure (Fimo, Bubwell, A. 804, 259). — 
Qelbliohe, dicke Fllissigkeit. Kp: z82®. ~ Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat- 
LOsung und Verseifen des entstandenen Esters mit siedender Natronlauge y-Isopropyl- 
itacons&ure. 


6. a - Athyl - butyrolacton * d - essigadure^ Homopilopadure ®) C.H,,04 = 
C.Hk • HC CH • CH, • CO,H 

06 0 6 h Konstitution vgl. Jowett, 80 c, 76* 1346. — B, s. bei 

^-Ox3^ethyl-a-&thyl-glutarB&ure (Oxys&ure aus Homopilops&ure) , Bd. Ill, S. 460. — Ol. 
Kpjo: 236 — ^237®; [a]?: +46,4® (in Wasser; c == 3,5) (J., 80 c, 79, 1339). — Beim Kochen mit 
Barytwasser entsteht das Bariumsalz der )5-Oxymethyl-a-athyl-glutarsaure (J., 80 c, 79, 


*) Die 80 erhalteoe schwach linksdrehende IsopropylbernsteiniSure vom Schmelcpankt 116® 
d&rfte im weaentliohen aui der racemischen Sftiire beitanden haben, der etwas lioksdrebende 
Sftare beigemischt war (ygl. die naoh deni Literatar-ScblufitermiD der 4. Anfl. dieses Handbaobs 
[l.I. 1910] erschienenen Arbeitea von Henry, Paget, Soc. 1828, 72; v. Braun, Bbinhardt, 
B. 62, 2585). 

®) HomopUopsfture (englisoh: homopilopic acid) ist im III. Ergftnznngaband snr 3. Anfl. 
dieses Handbuohi, S. 686 sowie in Bd. Ill der 4. Aufl. , S. 460 im Hinblick anf Jowbtt, 
Soe, 88 , 442, Zeile 19—31 v. o. Homopilopinsftu re genannt worden. Die Bezeichnnng 
Homopiiop8&ure ist jedoch vorsnziehen. 

*) Yon Verbindungen dieser Konstitution sind zwei diastereoisomere Keihen mOglioh. Von 
diesen entsprioht die eine sterisch dem Alkaloid Pilocarpin (Syst. No. 4546) , die andere dem 
Isopilocarpin. Demgemflfi warden die beiden Beiben von Lanoenbeck, B, 57 [1924], 2074 als 
Homopilope&nren (d, 1 und dl) und Homoisopilopsfturen (d, I und dl) untersohieden. Bi» sum 
Litoratur-Sohlnfiiermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [l.I. 1910] ist von den sechs Sknren nur 
eine (reobtsdrehende) besohrieben und Homopilopsfture genannt worden. Sie entsprioht naoh 
Langenbrck, vgl. such Tsohitschibabin , Pbbobbashensxi , B. 68 [1930], 461 dem Iso- 
pilocarpin und wkre daher genauer als d • HomoisopilopsUii re zu bezeiohnen. 
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1339). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und wenig Waeser erh&lt man inaktive a-Athyl- 
tricarbaUyk&ure (Bd. II, S. 826) ( J., 8oc. 79, 1343). — Ba(CgHu04)r(bei 160®). HygroBkopiBchea 
Pulver (tf., 8oc, 79, 1339). 


Athyleeter GioHxe04 


C 4 H 4 HC CHCH 4 C 04 C,H 4 


odjOiijH, 

.i 


B, 8. bei /?-Oxymethyl- 


a-&thyl-glutar8&ure, Bd. Ill, S. 460. — FliiBsig. Kn^o- 210 ^ (Jowbtt, Soc. 
Liefert TOim Behandeln mit Ammoniak das Diamia d( ^ 


Bromoarp^'isaure C4oHx404N2Br : 


(?). 


79, 1334). — 
der ^-Oxymethyl-a-&thyl-glutar8&ure. 

C4H4 • HC CH • CHBr • CO • N(CH^) • CO • NH, 

o6o6Rt 

Zur Konstitntion Tgl. Pinkbb, B, 88, 1517. — B, Duich 4-st6ndigeB Erhitzen einer LOsiing 
▼on 5 g salzsauiem Pilocarpin (Syst. No. 4646) in 60ff Wasser mit 20 g Brom im Druokrohr 
auf 100® (PiNNXB, Kohutammeb, B. 88, 1429; Fx., Sohwabz, B, 86, 205). — Prismen (aus 
heifiem Wasser). P: 209® (Pi., Son.), ^hwer lOslioh in Wasser, Ather imd Benzol, sehr leioht 
in Alkohol und Eisessig (Pi., K.). [ajo: — 90,5® (in Alkohol; p = 6,1) (Pi., Son.). — Ltet 


sioh in warmem konzentriertem Barytwasser oder in ! 
beim Ans&uem der Ldsung unverftndert wieder aus (Pi.,' 

Barytwasser im Druckrohr auf 130 — ^140® bilden sioh Ammoniak, Methylamin, Kohlens&ure 
und a-Athyl-itamals&ure (Bd.III, S.456) (Pi., B, 88, 1516, 1525; vgl. Pi., &., B. 88, 1430, 2359). 


;er Natronlauge und scheidet sioh 
' 88, 1516). Beim Erhitzen mit 


7. y.y - JMmethyl - butyrolacton - - esHgadure , Terpenyladure CgHi*04 = 
HjC CH'CHg* COgH 

oco(5(Ch,), 


H.C — CH-CH,‘CO.H 

a) InakUve TerpenyUdure (^.o.Acw) 

B. Neben Terebins&ure und anderen Produl^n bei der Oxydation von d-Idmonen 
(Bd. V, S. 133) mit Chroms&uregemisch (SAtrxB, GnthfLiNO, A. 208, 74Anm., 75; ygL 
€k)DLXWSKi, 3K. 81, 213). Terpenyls&ure entsteht als eines der Endprodukte des oinrdatiyen 
Abbaus von Pinen (Bd. V, S. 144) (vgl. Wallaoh, A. 859, 311; 977, 148; Mahla, TixiiAifm, 
B. 29, 934) beim &hitzen von TerpentinOl mit ChromsAureTOmisch (Hempbl, A. 180, 82; 
Frmo, Kbavft, A. 208, 72). Aus dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 68) durch starke Oxydation 
mit Kidiumpermanganat oder, neben 3-Metho&thyl-heptanon-(6)-olid-(3M), bei der Oxydation 
mit Chioms&ure und Eisessig (Tn^:., Schmidt, B. 28, 1783, 1784). Beim Erw&rmen von 
ois-XeipinhydFat (Bd. VI, S. 746) mit Chromsohwefels&uie (H., A. 180, 78). TerpenylsAure 
entsteht auoh bei Einw. von 2 Mol Jods&ure auf 1 Mol cis-Terpinhydrat (Dbkabo, I^aslata, 
Q, 88 1, 400). Durch Oxydation von Pinolhydrat (Bd. VI, S. 752) mit Kaliumpermanganat 
in w&Br. LOsung und Ans&uem (Wallaoh, A. 269, 318). Neben 3-Metho&thyl>neptanon-(6)- 
olid-(3^.1) bei der Oxydation von p-Menthantriol-(1.2.8) (Bd. VI, S. 1069) mit Chroms&ure in 
Eisessig (Tib., Soh., B. 28, 1783). Durch Oxydation der bei 193—194® (Wagkbb, SLAWii!lrsKi, 
B. 82, 2069) Oder der bei 155,6 — 156® (Gxksbbbg, B. 29, 1197) sohmelzenden Form des 
p-Menthantetiol8-(1.2.6.8) (Bd. VI, S. 1152) mit ^liumpermanganat in der K&lte. Als 
Hauptprodukt durch Oxydation von inaktivem Pinol (Bd. XVII, S. 45) mit l®/0iger Kalium> 
permanganat-LOsung (3 Atome Sauerstoff auf 1 Mol Pinol) in der K&lte (Wag., B. 27, 1644; 
vgl. auoh Sl., 3K. 28, 566). Durch Oxydation von ,,ciB‘*-Pinolglykol (Bd. XVII, S. 164) oder 
„trans**-Pmolglykol (Bd. XVII, 8. 155) mit 5®/oiger Kahumperman^nat-LOsung (4 Atome 
Sauerstoff auf 1 Mol Pinolglykol) in der K&lte (Sl., 3K. 80, 198, 202; 0. 189811, 544; Wag., 
Sl., B. 82, 2067 Anm. 6, ^72). Neben Isooamphorons&ure, Isooxyoamphers&ure und Terebin- 
B&ure bei der Oxydation von Dioxydihydro-a-oampholens&ure (Bd. X, S. 374) mit Chroms&ure- 
gemisoh (Tib., b. 29, 3018, 3026). Entsteht neben anderen Produkten in geringer Menge 
beim Erw&rmen der linksdiehenden Form der Oxooarbons&ure CioH^gOg (von Taauosnsi tds 
l-PinoDS&uie bezeichnet) (Bd. X, S. 625) in w&Br. LOsung mit Ohiroms&uregemisoh auf dem 
Wasserbad (Tib., B. 29, 3024, ^26). Terpenyls&ure bildet sich neben OxaMure und wenk 
Terebins&ure durch allm&hliohes Eintrageii von 5 g gepulverter Pinoylameisens&ure (Bd. X 
S. 850) in 50 g rauohende Salpeters&ure unter KOluuiig; man erw&rmt naoh 2-stflndigem 
Aufbewahren auf 70® (Babtbb, B. 29, 1921). Aus der rechtsdrehenden Form (Ba., B. 81, 
3217; Lafwobth, Wbohslbb, Soc. 91, 1925) oder aus der inaktiven Form (Wal., A. 277, 
118; A. 291, 345; B. 28, 1775; vgl. auoh Tie.^ Sbmmlbb, B. 28, 1779; Tib., Schbodt, B. 
28, 1783) von 3-Metho&thyl-heptanon-(6)-olid-(d^.l) (Bd. XVII, S. 428) durch Behandlung 


') Da Bromoarpins&ore nar aus Pilocarphu, oioht aus Iiopilooarpiii erhalten warde, so ant- 
•pricbt ihre Konfign ration vielleieht nioht der oben behandelten Homopilopslnre (vgl. Anm. 3 
an! S. 383). 
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mit KaliumpermiMiganat in alkal. Ldsung. Beim Erw&rmen yon inaktivem 3-Metboatliyl- 
heptanon-(6)>olid-(3\l) mit Chroms&uiegemifich auf dem Wasserbad (Mahla, Tib., B, 29, 
2^2). Neben Terebins&ure bei der Ozydation dee inaktiven 3-Metho&thyl-heptanon-(6)- 
olids-(3M) mit Salpeters&ure (Looquin, JK. [4] 18 [19131, 168; vgl. Mahla, Tib., J5. 29, 
2622). Beim Erhitzen von OzyterpenylB&nre (8. 619) mit JodwaBserstoffs&nre und rotem 
Phosphor auf 120 — 130® (Best, B. 27, 1220). Entsteht neben Oxals&u^e und Terebins&ure 
bei 3--~4-8tiindigem Erhitzen von Homoterpenoylameisens&ure (S. 459) mit konz. Sal^ter- 
s&ure (Ba., B. 29, 2789). Burch Eintragen einer Losung von )?-Acetyl-glutars&ure-di&th 3 dester 
(Bd.lll, S. 809) in Ather in eine gekiihlte fttherischeMethylmagnesiumj^d-Losung, Zersetzung 
des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsauie und Verseifung des eiitstandenen Athylesters mit 
siedender konzentrierter Salzs&ure (Simonsen, Soc, 91, 187). !^im Erhitzen einer w&Br. 
L6sung von /?-Is<mropyl-glutar8&ure mit Chromschwefels&ure auf dem Wasserbad (Lawbence, 
Soc, 75, 632). Beim Erw&rmen von Isocamphorons&ure (Bd. II, 8. 835) oder ihres An- 
hydrids (dargestellt aus Isocamphorons&ure und AcetyJchlorid) mit konz. Schwefels&ure 
auf 100® (Tiemank, B. 29, 2613). 

Darst, Man kooht 1 Tl. Te^ntindl mit 8 Tin. Kaliumdichromat und 32 Tin. 38®/piger 
Schwefels&ure imter BfiokfluB, bis die Fliissigkeit griin geworden ist, erhitzt dann die f iltrierte 
I^sung zur Entfemung der EiMigs&ure einige Zeit in einer offenen Sohale und schtittelt mit 
Ather aus; man destilliert den Ather ab und l&fit den Btickstand einige Tage stehen, wobei der 
Hauptteil der Terebins&ure auskiystallisiert; aus dem Filtrat scheidet sich dann nach Ab- 
dammen der letzten Essigs&urereste im Wasserbad und 1 — 2-t&gigem Stehen im Eisschrank 
ein Gemisoh von Terebins&ure und Terpenyls&ure ab ; man erhitzt das Gemisch auf 80 — ^90®, 
wobei nur Terpenyls&ure schmdzt, gieBt ab und krystallisiert die 8&ure aus Wasser um (Kbaeft, 
Fittig, a. 208, 72; Fi., Levy, A. 256, 110). Zur BarsteUung aus TerpentinOl vgl. auch 
Lawbence, Soc, 76, 630. — Man versetzt eine Losung von 10 g inaktivem 3 -Methoathyl- 
heptanon-(6)-olid-(3M) (Bd. XVII, 8. 428) und 10 g Kahumhydroxyd in 200 g Wasser 
allmahlich mit einer Ldsung von 26 g Kaliumpermanganat in 1 1 Wasser; man dampft die 
vom Braunstein abfUtrierte Fliissigkeit ein, zieht den Riickstand mit Alkohol aus, sauert die 
von Alkohol befreite L5sung mit Schwefels&ure an und extrahiert mit Essigester (Wallaoh, 
A. 277, 118). 

Blatter oder Prismen mit 1 HgO (aus Wasser), die im Exsiccator verwittem (Hempel, 
A. 180, 79; FrmG, Kbafft, A. 208, 76). Triklin (asymmetrisch ?) (Schimpeb, A. 208, 76; 
vgl. Oroih, Ch. Kr, S, 606). Schmilzt wasserhaltig bei 67® (Wallach, A. 269, 318), 66® (Mahla, 
Tiemann, B. 29, 933), wasserfrei bei 90® (H., A. 180, 79; Wal., A. 277, 119), 88 — 89® (Am- 
THOB, Mulleb, J.pr, [2] 42, 387). Sublimiert bei 130—140® (H., A. 180, 79). Ziemlich 
leicht lOslich in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser (H., A. 180, 79). Verh&lt sich gegen 
Carbonate wie eine einbasische Saure (Fi., Kb., A. 208, 77). Die Salze sind in Wasser leicht 
loslich (H., A. 180, 79). — Liefert beim Bestillieren Kohlensaure, Teraciyls&ure (Bd. II, 
S. 448), eine indifferente dlige Verbindung, die bei 195 — 196® siedet, sich in Wasser lOst und 
beim Kochen mit Baryt zersetzt wird (Fi., Kb., A. 208, 79), sehr geringe Mengen ^.y.y-Tri- 
methyl - butyrolacton (Bd. XVII, 8. 242) und andere Produkte (Am., Mu., J.'pr. [2] 42, 
388). Wird von Ghroms&uregemisch zu Terebins&ure (Mahla, Tiemanh, B. 20, 933), bei 
starkerer Einw. zu Kohlendioxyd und Essigsaure (Fi., Kb., A. 208, 77) oxydiert. Burch 
Oxydation mit 6®/oiger Kaliumx>ermanganat-Ldsung erhalt man Terebins&ure (Ma., T., B. 
29, 933). Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (Fi., Kb., A. 208, 77). Wird von 
rauchender Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor bei 180 — 200® zu ^-Isopr^yl-glutar- 
s&ure reduziert (Schbyveb, Soc. 63, 1343). Gibt beim Kochen mit Alkalien oder E^alkalien 
Salze der Biaterpenyls&ure (Bd. Ill, 8. 461) (Fi., Kb., A. 208, 77). Bei der Einw. von Brom auf 
die alkal. LOsung entsteht Tetrabromkohlenstoff (Wal., A. 277, 120). 

Cu(C8Hj^4)j -1- aq. Griine, rasch verwittemde Krystalle (Hempel, A. 180, 81). — 
AgCgHij^ 04 . ^Kiystallmische Masse. Leicht loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem 
(H.). — Ba(C 8 Hii 04 ) 2 . Amorphes Pulver. Sehr leicht loslich in Wasser (H.). 


B. 8. im Artikel Terpenyls&ure. 


Athylester CioHie 04 = ^ ™ Terpenyls&ure. 

Entsteht femer beim Erhitzen von teipenykiurem Silber mit Athyljodid auf 100® (Hempel, 
A. 180, 83). Man s&ttigt die alkoh. Ldsung von entw&sserter Terpenvlsaure bei 0® mit Chlor- 
wasserstoff und erw&rmt 16 Minuten im Wasserbad (Fimo, Levy, A. 256, 111). — Prismen 
(aus Ather). Monoklin prismatisoh (Fook, Z. Kr. 7, 690; A. 266, 111; vgl. ^oth, Ch. Kr. 
8, 607). F: 37,6® (Fi., L.). Kp: 306® (korr.) (Fi., L.); Kp^j; 169—171® (Simonsen, Boc. 91, 
187). Leicht lOslich in Alkohol und Ather (Fi., L.). — Erw&rmt man Terpenyls&ure&thyl- 
ester mit Natrium in absol. Ather und behandelt die w&Br. Ldsung des erhaltenen 


Produkts mit verd. Salzs&ure unter Kiihlung, so erh&lt man a-Biterpyls&ure (8. 386) 

und geringe Mengen (aus nicht isolierter ^-Biterpyls&ure entstandenes?) /^-Biterpodilacton 
BEILS TEINi Handbuch. 4. Aufl. XVIIT. " 26 
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(J 15 H 11 O 5 ( 8 . u.); wird dagegen die w&Br. Ldsung des Reaktionsprodukte mit Salzs&ure ge- 
kocht, 80 bilden sich a- und ^-Diterpodilacton (Fi., L., A. 256 , 113, 123). 

a-Diterpyls&ure Zur Kon 8 titution vgL Fima, A, 266 , 62. — B. Man 

versetzt 4 g Natrium in etwas absol. Ather mit 20 g trocknem Tei^nyl 8 &ure&thyle 8 ter, 
erw&rmt 6 §tdn., entfemt aus dem Reaktionsprodukt das beigemengte Natrium, lOst dann 
in Wasaer, s&uert unter Ktihlung mit verd. ^Izsaure an und extrahiert aofort mit Ather 
(Fima, Levy, A. 266 , 113, 123). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 216®. Fast unldslich 
in ^Item, ziemlich leicht lOslich in heifiem Wasser und heiBem Alkohol, ziemlich schwer 
in Ather; lOslioh in Sodaldsung; wird aus dieser Ldsung durch Salzs&ure unver&ndert gef&Ut 
(F., L.). — Zerf&Ut beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder Kochen mit verd. Salzskure in 
Kohlendioxyd und a-Diteipodilacton (s. u.) (F., L.). 

a>Diterpoxyl 8 &ure Ci 5 H,e 07 . B, Durch Einw. von Natrium auf Terpenyls&ure&thyl- 
ester; man verf&hrt wie bei der Darstellung der a-Diterpylsaure (s. o.), nur kooht man das 
mit Salzs&ure anges&uerte Produkt mehrere Stunden mit Wasser, bis das ausgeschiedene 
Ol sich wieder ^dst hat und kocht das beim Erkalten sich ausscheidende Gemisch von 
a- und /^-Diterpodilacton (s. u.) mit Baiytwasser; beim Erkalten scheidet sich nur das Barium - 
salz der a-Diterpoxylsaure aus, w&hrend das Salz der /?-Diterpoxylsaure (s. u. ) erst nach starkem 
Eindampfen der Mutterlauge auskrystallisiert (Fimo, Levy, A, S66, 113, 116). — Die 
S&ure ist in freiem Zustand nicht isoliert; das Bariumsalz gibt bei der Zersetzung mit verd. 
Salzsaure unter Kiihlung zunachst a-Diterpolactonsaure (s. u.), nach l&ngerem Stehenlassen 
Oder Erhitzen a-Diteipod^ilacton (s. u.). — Ag|Ci 5 H 2407 . K&siger Niederschlag. — CaCi 5 H ,407 
-H 6 H 2 O. Nadeln. — BaCi 5 H, 407 -|- bH^O. Frismen (aus Wasser). Monoklin (Liweh, A. 266 , 
116; vgl. Chrothf Ch. Kr. 8 , 770). Schwer Idslich in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Wasser. 

a-Diterpolactonsaure Ci 5 H, 404 . B. Man versetzt die auf 0® abgekiihlte Ldsung 
von a-diterpoxylsaurem Barium (s. o. ) mit der berechneten Menge Salzsaure und extrahiert 
sofort mit Ather (Fittig, Levy, A. 266, 117). — K^staUe (aus Chloroform). F: 168 — 160®. 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather tind Chloroform. Ldslich in Soda. — Geht beim Erwarmen iiber 
den Schmelzpunkt in a-Diterpodilacton (s. u.) tiber. 

a-Diterpodilacton C 15 H 22 O 5 . B. Aus a-Diterpylsaure (s. o.) beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt oder beim Kochen mit sehr verd. Salzsaure (Fittig, Levy, A. 266, 124). Beim 
Erhitzen von a-Diterpolactonsaure (s. o.) iiber den Schmelzpunkt (Fi., Le., A. 256, 117)^ 
Bei kurzem Kochen von a-diterpoxyls&urem Barium (s. o.) mit uberschiissiger verdiinnter 
Salzs&ure (Fi., Le., A, 266, 118). Zur Bildung vgl. auch die Angaben bei a-Diterpoxyls&ure. — 
Nadeln (aus Wasser). F: 163--164®. Schwer Idslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, 
unldslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Unldslich in Soda. — Geht beim 
Kochen mit Barytwasser in a-diterpoxylsaures Barium iiber. 

^-Diterpoxylsaure Ci 5 H 2 e 07 . B. s. o. bei a-Diterpoxyls&ure; zur Gewinnung der 
reinen S&ure versetzt man die von a-diterpoxylsaurem Barium befreite Ldsung mit verd. 
Salzs&ure und neutralisiert die ausgeschiedene /9-Diterpolactons&ure mit Alkali oder Alkali - 
carbonat in der W&rme (Frmo, Levy, A, 266, 119, 121). — In freiem Zustande nicht bekannt; 
das Bariumsalz gibt bei der !^rsetzung mit verd. Salzs&ure in der K&lte /9-Diterpolacton- 
s&ure (s. u.), in der W&rme ^-Diterpodikicton (s. u.). — AgaCigH^O,. Flockiger Niederschlag. 
Schwer Idslich in Wasser. — CaC, 5 H 2407 (bei 130®). Krystalliniscne Masse. Sehr leicht idslich 
in Wasser. — BaCi 5 H 2407 -j- 3 V 2 H 2 O. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

^•Diterpolactons&ure C 15 H 24 O 4 . B, Beim Versetzen von /^-diterpoxylsaurem Barium 
(s. o.) mit verd. Salzs&ure (Fimo, Levy, A, 266, 119). — Prismen (aus heiBem Wasser). 
Rhombisch (Liweh, A. 266, 120; vgl. Oroih, Ch. Kr. 8 , 770). F: 186—187®; sehr schwer 
Idslich in kaltem Wasser (Fi., Le.). — Liefert mit Alkalien in der W&rme Salze der /?-Diter- 
poxyls&ure (Fi., Le.). 

^-Diterpodilacton C^ 5 H| 204 . B. Aus /^-Diterpolactons&ure (s. o.) beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit verd. ^Izs&ure (Fittig, Levy, A. 266 , 122). 
Beim Kochen von ^-diterpoxylsauren Salzen (s.o.) mit verd. Salzs&ure (Fi.,Le.). Zur Bildung 
vgl. auch oben die Anguben bei a-Diterpoxyls&ure. — Nadeln. F: 134 — 136®. — Unldslich 
in Sodaldsung. — Liefert beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der /?-Diterpoxyl- 
s&ure. 

b) ^A;e<ve(?> T(Wyenyl«dure C,Hi ,04 = ^ B. Durch Oxy- 

dation von hochdrehendem 1-a-Terpineol (Bd. VI, S. 67) in Benzol mit 1®/Qiger Kaliumperman- 
ganat-Ldsung unter Kiihlung und Aufbewahren des nach Abdestillieren dds Benzols zuriick- 
gebliebenen, von Manganoxyden befreiten und durch iiberschiissige Schwefels&ure ange- 
s&uerten Riickstands mit Chromsfture wurden neben rechtsdrehendem 3-Metho&thyl-hepta- 
non-(6)-olid-(3^.1) geringe Mengen einer vielleicht optisch aktiven Terpenyls&ure erhalten 
(Godlewski, 3K. 81, 206, 207; C. 1899 I, 1241). - Schmilzt lufttrocken bei 46-60®, wasser- 
frei bei 79—81®. 
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8 . B-Methyl-y-Athyl-butifrolaeton-y-earbontAure, B-Methyl-y-eaprolaeton- 

^ ^ H,c CH CH, 

y-^rbonaAure CgHuO^ — ■ • 


0(l3 0 (!!(C,Hg) C0,H ■ 


B • Methyl - y - [a • brom - Athyl] - butjrrolaoton -y • oarbons&ure, 4-Brom>/}*metbyl* 

, ^ .. H,C CH CH, _ , „ 

y-c»prolaoton.y-oarbon8a«reC.H,ABr= oi o- Wr CH.) CO.H- 

handeln von Dicrotons&ure (Bd. II, S. 793) mit Brom in wafir. Suspension und Eindampfen 
des entstandenen Reaktionsgemisches auf etwa Vio seines Volumens (v. Pechmann, B. 88 » 
3335). — Prismen. F: 140®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. — 
Beim Erwarmen der sodaalkalischen Losung entstehen ^-Methyl-j^-athyliden-butyrolacton 
(Bd. XVII, S. 256) und /^.d-Dimethyl-lavulms&ure (Bd. Ill, S. 699). 


9. y - Hilethyl - y - dthyl - butyrof acton - d - carbonadure, y - Methyl - y - dthyb- 

H,C — CHCOaH 

p«r«co«*a«reC.H.A= o(i.0.6(CH,)CA ' 

H,C CBrCOJH 

Brom -y- methyl -y-athyl-paraoonsaure C8Hii04Br = j.q jj * 

Durch Einw. von 1 Mol Brom auf eine wafir. Suspension von 1 Mol y-Methyl-y-&thyl-itacon- 
saure (Bd. II, S. 794) (Stobbe, Stoioel, Meyer, A. 881, 119). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 163® (Zers.). Leicht Idslich in Ather, Alkohol und Chloroform. — Wird duroh Wasser 
langsam, durch verd. Alkalien rasoner zersetzt. Liefert bei l&ngerem Erw&rmen mit 2®/oiger 
Natronlauge Methyb&thyl-acons&ure (S. 398). 

1 0. y.y’-JDimethyl'- butyrolacton-^oL^essigaduref .,l8opropylisoparaconsaure** 

HO.C • CH, • HC CH, 

"•«••«* = ot.o.i(C^).- [^-Oxy-isobutyl]-bemsteinsfi.ure, Bd. Ill, 

S. 459. — Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Stubeb, A. 804, 274; vgl. (^othy 
Ch, Kr, 8, 608). F: 143®; sehr leicht Idslich in Alkohol und heifiem Wasser, schwer in Ather 
und Chloroform, sehr wenig in Benzol, unldslich in Ligroin (Fima, Bubwell, A. 804, 275). 
— Liefert bei l&ngerem Kochen IsopiOTylcitracons&ure (Bd. II, S. 791) und wenig y-Iso- 
propyl-itacons&ure (Bd. II, S. 791) (F., Thron, A. 804, 290). Beim Kochen mit Ka^kwasser 
oder Barytwasser entstehen die ^Ize der [^-Oxy-isobutyll-bemsteinsaure (F., B., A. 804, 
277). — Salze: F., B., A. 804, 275, 276. — AgCgHii04. Farblose Nadeln (aus heifiem 
Wasser). — Ca(C8Hiji04)t -f 3VtHjO. Verfilzte Nadeln (aus 80®/Qigem Alkohol). — Ba(CgHu04)t 
(bei 110®). Gummiartige Masse. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 

. B. Beim Einleiten von Chlor- 

wasserstoff in die alkoh. Ldsung von Isopropylisoparacoh^ure (Fittio, Bubwell, A. 804, 
277). Beim Kochen von 16 g Isopropylisoparaconsaure mit 25 g absol. Alkohol und 2 g konz. 
Schwefels&ure (F., Thron, A. 804, 293). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 276® (F., B.). — Beim 
Erhitzen mit Natrium&thylat-Ldsun^ entsteht eine S&ure C^-HgoOg (F., Th.). 

Verbindung C.gHjgOg. B. Beim Erhitzen von*l Mol Isopropylisoparacons&ure&thyl- 
ester mit 1 Mol 10®/oiger Natrium&thylat -Ldsung (Fittig, Thron, A. 804, 293). — Bl&ttchen 
mit 1 H,0 (aus verd. .^ohol). F : 222®. Sehr schwer Idslich in Ather, Benzol und Chloroform. — 
Wird durch mehrstfindiges Kochen mit 10®/oiger Natronlauge oder iiberschiissigem Baryt- 
wasser nicht ver&ndert, ^nsowenig durch 2-stdg. Kochen mit verd. Salzs&ure. - AgCieHjgOg. 
Bl&ttchen (aus Wasser). — Ca(CjgHig04),. Kdi^es Pulver. Leicht Idslich in Wcusser .und 
heifiem Alkohol. — Krystallinische Masse. Sehr leicht Idslich in Wasser 

und Alkohol. 


Athylester CiQHie04 = 


CjHg- 0,C • CH.« HC CH, 

0<!!-0.<i(01 


1 1 . fi.p^lHmethyl-butyrol^ton-^^^asigaduref p.p~IHfnethyl^y^valerolacton^ 
S-^rbonsdure CgHjjO, = H' Erhitzen der Lactons&ure 



12. y • Methyl - a - dthyl ^ butyrolacUm - ^ - carbonsdure 9 a-Athyl^-y^valero- 
lacton • d « ewbonsdurem y -> Methyl - a «- dthyl paraconsdure CgH^Og == 
C,H 'HC CH*CO H ^ 

* 06 O CH * Beim Behandeln einer w&firig-alkoholischen Ldsung von a-Athyl- 

a'-acetyl-bemsteins&ure-di&thylester (Bd. Ill, S. 816) mit Natriumamalgam unter zeitweiser 

26* 
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Abstumpfung des Alkalis; naoh Yertreiben des Alkohols s&uert man stark an und &thert die 
apsgesohiadene S&nre aos (Fiohtbb» OBLAnszr» B. 4704). — Nadeln (aus Athep und 
Fetrol&ther). F: 111^ Kp^: 192— 196<». — Zerf&Ut beim DestiUieren unter ^dhnliohem 
Druok in d'Hexylen-y-oarbons&ure (Bd. II, 8. 447) tind Xerons&nreanbydrid (Bd. XVII, 
S. 451). 

1 3. p.y -IHmethyl^ butyroiMtan^oL-essigsduref p^Methyl^-^valeroUteton-- 

HO.C*CH.*HC 0H*0H* ' 

oL^esHgsdure = * 06 O 6 e Konstitntion vgl. Stobbx, 

Stbiobl, Mbyxb,«A. 821, 109 Anm. — B. Beim Erw&rmen von y-Methyl-y>&thylid^. 
brensweins&are (Mi II, 8. 793) mit SO^/Mei SobwefelsAuxe anf 100^ (8 tobbx^ A. 282, 305, 318). 
Duroh BedukUon von /^-Brom-d.y-dinietnyl-butyrolaoton-a-eBsigB&iire (s. u.) in w&fir. 8uBpen- 
sion mit Natriomamakam nnd Aus&them der anges&uerten Fltissigkeit (8 to., A. 28SI, 317). 
— Frismen (aus Bennd). F: 125—126®; leioht Idwoh in Wasser, Alkohol und Ather, sotiwer 
in 8ohwefelkoh]6nsto£f (8 to.). — Ca(CgHu04)t. Amorph. 8ehr leioht lOslioh in Wasser und 
absol. Alkohol (8 to.). 

P - Brom - p.y - dimethyl - butsrrolaoton - a - essigsaure, ^-Brom-)9-methyl-y-valero- 

-CBrCH. 

6 h CH * Konstitution vgl. 

8tobbx, a. 821, 90. — B. Buroh £inw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol y-Methyl-y-&thyliden- 
brexizweins&uie (Bd. 11, 8. 793) in Chloroform (8 tobbb, A. 282, 308, 314; 8to., Stsioxl, 
Mxybb, a. 821, 109). — 8ftulen (aus Chloroform). Monoklin prismatisoh (Lenk, A. 282, 
315; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 509). F: 161® (8to., 8tb., M., A. 821, 110). LOslich in Ather und 
Alkohol, unldslioh in 8ohwefelkohlenstoff (8 to., A. 282, 315). — Geht duroh Eeduktion 
in w&fir. Suspension mit Natiiumamalgam und Ans&uem in jS.y-Dimethyl-butyxolacton- 
a-essigs&ure fiber (Sto., A. 282, 317). 1st siedendem Wasser gegenfiber bei nibht zu langer 
Einw. bestftndig; bei oa. 6-stdg. Einw. von kalter fiberschfissiger Nationlauge entsteht das 


Dilaoton der y-Osy-y-niethyl-y-[a-oiy-&thyl]-bzenzweins&ure 

(Syst. No. 2760); beim Koohen mit verd. Natronlauge entsteht als Hauptprodukt /^.y-Bimethyl- 
A^-orotonlaoton-a-ea8igB&ure(?) (8.399 ) (Sto., A. 821, 90; Sro., Stb.,M., A. 821, .111, 112, 
114). — Oa(C«Hio04Br)g. Amorph. Aufierst leioht lOslioh in Wasser und abM>l. Alkohol (Sto., 
Ai 262, 317). 


(!) C0»CH, HC — C*CH, 

(x!!o-(!jhoh. 


laoton-a-essigs&ure CgH2x04Br = 


HO.CCHjHC 


odio 


14. O - Dimethyl - butyrolacton - a - eaeigBdure = 

HO4C- GHt* HC — C(C^)t 

06 O <!iHg * Beim Erhitzen der Laotonsftuie C^4|04 vom Sohmelzpunkt 

188 — ^190® (^.^-Ihmethyl-bubfrxolaotoi^-oarboiis&ure-a-eesigB&ure oder /?.)?>Dimethyl-buiyro- 
laoton*a-maJona&uie; vgl. Abbxxn, ikoBPX, Soe. 108 [1913], 1760, '' 

190—200® (Fxbxin, IkoKPB, 800. 79 , 747 , 765). — Krystalle. ‘ 


leioht Ifislioh in Wasser. — 0a(CgHuO4)4 + 4Hj|O(7). 
100® sein Krystallwasser nioht. 


1762) (8. 486) auf 
F; 107—108®. Sehr 


Bohwer lOslioh in Wasser. Verliert bei 


15. p.p.y^-THmethyUhutyrolaeUm^y^'Carbensdure , p.p-IHmethyl^^valero-^ 

H.C — C(CH.). 

laeten^^ca/rbenedure *= ^ 6(CH,) CO H * vermischt w&fir. 

L5sungen von /^.fi-Dimethyl-l&vulins&ure und Kaliumcyi^d bei 0®, ffigt 10®/oige Gkdzs&ure zu, 
l&fit48 8tdn.inaerKAltestehenunderw&nntdanngelmde mitko^. Bahss&uie; das erhalteile 
Nitril hydxolysiert man duroh mehrstfindiges Erhitzen mit konz. SaJbes&ure (Bl&eo, BL [8] 
25, 70). Entsteht auoh (neben einem Qemisoh von Athylestem) duroh Koohen von fa-BRnii- 
ttiO-trimethyl-ghitaxs&tireJ-anhydzid (Bd. XVII, 8.423) mit absol. Alkohol; naoh Verjiffen des 
Alkohok Ifist man das Beaktionsprodukt in Ather, sohfittelt mit Natziumoarbonat-Losi;^ 
und zenetzt die alkaL LOsung mit Sohwefels&ure (BaIiBiaeo, N. A. L. [5] 8 1, 426; (7. 29 iC 
540; vgL CH&JiDB&BBirA, Ikoold, Thobpx, 80c. 121 [1922], 1551; FabbIta, Th., 8oe. 128 
[1928], 8862; Bosbstbin, STBVxxrsoir, Th.; 80c. 127 [1925], 1074, 1075). — Frismen (aus 
Wasser). F: 168-d04^; leioht Idslioh in Alkohol imd Ather, Ifislioh in Wasser (Bl.). — Wild 
duroh 48-stdg. Koohen mit JodwasserstofMure (Kp: 127®) und rotem Fhcmwor nioht ver- 
& ndsrt |Bi^ . — (3a(Q|E[||C^)g*4**4H!gO. Frismen, (Bl.). — Ba(CgBj404)|’4‘5]^0. Krystalle. 
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10. a.a.y-Trttnethyi-butyrolacton^Y-earbonsduref a.x-IHmethyl-Y-valero- 

laeton-y-earbotudure C^A = ““ ***«* [a'-Brom- 

auQc.a'-tnmethyl-ghitaraftui^-anhyd^ (Bd, XVll, S. 423) in eiskalte Kalilauge ein und g&nert 
die LOsnng w (Attwkbs, B. 28, 307). Man yenetet eine &ther. LOming von a.a-Bi- 

methyl-l&Tiilinfl&uie (Bd. m, S. 702) erst mit Kaliumcyanid, dann tropfenweiie unter gater 


Ktihlung mit kons. SalzB&ure, dekantieit naoh 8-tftgigem Aufl^akren in der KiUte nnd giefit 
die ftther. LOsong in das 2 — 3-faohe Volumen konz. Saua&nre ; naoh abermaligem 8 — ^lO-t&g^m 
Anfbewahren dampft man die filtrierte Fltkssigkeit ein und &thert ans (Auwxbs, A. 298, 
222). - 7 - Krystalle/ausAther). F: 103-~104«;niclitfliiohtigmit Wasseidampf; sublimierbar; 
sehr leiolit Idslioh in kaltem Wasser, in Alkohol, Atker, C^oroform und Mnzol, sohworer 
in Schwefelkohlenstoff, schwer in L^groin (An., M.). — Beim Koohen mit Jodwassentoff- 
s&ure und rotem Phosphor entsteht a.a.a'-T^ethyl-glutaiB&uie (An.). — AgG»E|i 04 . MBeto- 
krystallinisches Pulver (An., M.). 

(Ojdl>)aC " OETa 

Amid C,H„0,N = i i , zvw vrrr • -®- Einleiten von tiooknem 


Amid = -I ^ 1 - , . i#. JBeim 

“ 0C-0-C(CH,)-00-NHj 

Ammoniak in die LOsung von [ac^-Brom-a.a.a^-trimethyl-glutar8&i 
8. 423) in Chloroform (Axtwxbs, A. 298, 230). — Ki^talle (aus 
Leicht lOslioh in Eisessig, sohwer in kaltem Wasser, Alkohol, At! 

AnlUd C„H„0,N= 0(l! 0 (i!(CH,) CO NH CA ' 


•glutars&u^-anhydrid (Bd. XVII, 
AUe (aus Wasser). F: 134 — ^135*. 
:ohol, Ather und Benzol. 

. B, Aus 1 Mol [a^-Brom- 


oc.a.a'-trim6thyl-glutar8&ure]-anhj3rdrid in Chloroform und 2 Mol Aliilin (A., A, 292, 229). 

— Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 97®. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol, sohwer in heifiem Ldj^in. 

17. aufixp • Trimeihyl - hutyrolacUm -> y - carhonBdure » 

OH- • HC C(CHi). 

o6 O (in 00^ ’ Konstitution vgl. Mshla, Tisicann, B. 28, 2161 ; Balbiano, 

R.A.L. [6] 81, 42?^ Q. 29 0, 638, 643; Blano, Bl [3] 25, 69. — B. Entsteht neben 
a./?./9-Trimethyl-glutarB&ure bcim Koohen von BAnBiAKOs S&uze CgHiiO^ (S. 321) mit Jod- 
wasMistoffofture (Kp: 127®) und etwas rotem Phosphor (Balbiako, B. 27, 2136; 28, 1607; 
(?. 29 n, 620, 628 ; 82 1, 486; vgl. hierzu Botkstbin, Stevbitsoh, Thobfx, 8oc. 127 [1926], 
1072, 1074). — Prismen (aus Essigester + Petrol&ther). Monoklin prismatisch (Zambobivt, 
(?. 821, 489; vgl. Qro(h, Ch. Kr. 8, 606). F: 166—166® (korr.) (B., G. 29 0, 629). Sohwer 
lOslioh in kaltem Wasser, Benzol und Petrol&ther, lOslich in Alkohol und Ather (B., B, 27, 
2136). — Beim Koohen mit Permam;anat-L6Bung erh&lt man Ozals&ure und Balbiastos 
S ftuie (B., B, 27, 2137). liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&uxe (Kp: 127®) im Druck- 
rohr auf 140 — ^160® Qi./?.^-Trimethyl-glutarB&uie (B. , B.A.L. [6] 81, 422; O. 89 0, 538). 
Beim Koohen mit Obersohtkssiger Kalilauge entsteht das Kaliumsalz der a'-Ozy>aL/l./?>tri< 
methyl-fflutaiB&uze (Bd. OI, S. 462) (B., B. 28, 1608; O. 29 0, 631). Beim Erhitzen mit 
Brom eniftlt man y-Brom-flt.d.d-trimethyl-butyrolaeton-y-carbonB&iire (s. u.) (B., B. A. X. [6] 
8 1, 424; 29 O^ 642). — A^.]E^04. Nadeln (aus heiBem Wasser) (B., O, 29 O, 630). 

— Ca(C,H«04), 4- 20,0. Nadefc?^ Etwas lOslich in Wasser (B., G. 29 0, 629). — 
Ba(C,Hu04), 4-40,0. Nadeln. Sohwer IdsKoh in kaltem Wamr (B., G, 29 O, 630). 

y - Brom •cup.p - trimathyl - butyrolaoton - y - oarbonsaure CaHj^04Br == 

/T|i , WfJ CUCTFf ^ 

^ 06 O ^ erhitzt a.^./?-Trimethyl-lmtyrolBoton-y-carbon8&ure mit 

Brom im Bohr zuei^ auf 120®, dann auf 160 — ^160® (Balbiavo, B. A. X. [6] 8 1, 424; (?. 
29 O, 642). — Prismen (aus Benzol). Ihweioht bei 120® und sohmilzt bei 142—146® (B.). — 
Gibt das ]^x>m sohon bei der Behandlung mit Wasser als Bromwasserstoff ab (B.). Beim Er- 
hitzen mit Alkalien entstehen Ozals&ure und Trimethylacryls&ure (B. ; vgl. Pabbta, Thobps, 
Soc. 128 [1923], 2868). 

18. OxcuP^THmethyi^butyroiaeton^p^earbonaduref cuoup^THmethyi^ariMcan^ 

sdure CgHjaO, ** ^ QOH,) 00,0 ^ ^ 

8. 462. — Kxystalle (aus Benzol^er verd. Alkohol). F: 270® (korr.) (Noybs, Am, 88, 369). — 
Beim Erw&rmen mit ObersohOssiger Nationlaum entsteht das Natriumsalz der a.a.^-Tri- 
methyldtaiinals&ure (N., Pattbbsok, Am, 28, 230). 

Athylazter CioHjeO, = a.a./J-Trimethyl.para- 

cons&ure duioh Erhitzen mit Alkohol und Chlorwasserstoff im EinsohluBrohr im Wasserbad 


81, 424; G. 29 0:, 642). — AgC^ 04 . Nadeln (aufl 
— 0 a(C,Hu 04 ), + 2B[,0. Nadem. Etwas lOslioh i 
Ba(C,Hu04), 4-40,0. Nadeln. Sohwer IdsHoh in kalb 
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(Noybb, Pattbbsok, Am. S8, 232). Aub a.«.fl-Trimethyl-itainaIflAure-diAthyle8ter (Bd. Ill, 
S. 462) und Phoephortribromid unter guter Kfiblung; man zersetxt das Beaktionrorodukt 
mit Em (N., P.). — KrystaUe. P: 34,6® (N., P.). Kpp,: 160— 162® (N., Am. 88, 369). 


Anhydrid CkHuO; ^ 


r(CH,),C C(CH,)CO 

[ .o6 o_(!)h, 


B, Entsteht neben [0-Aoetyl- 


ai.a.^-triinethyl-itamal8aure]-anhydrid (S. 83) bei ^/|-8tdg. Kochen von a.a./?-triinethyl- 
itamalsaurem Barium (Bd. Ill, S. 462) mit EseigB&ureanbydrid* (Noyes, Atn* 88, 364). 
Entsteht auch beim Kochen von a.a./^-Trimethyl-paraconsfture mit Essige&uTeanhydrid 
(N.). — Kdmige ICrystalle. F; 164 — 166®. Sehr schwer Idslich in Ather. 

Chlorid CgHuOjCl = ^ ^ g^ii^dem Erw&rmen von 


Kiystalle 


oiodiH, 

a.a.^'Trimethyl-paracons&ure mit Phosphorpentachlorid (N., Am. 88, 369). 

(aus Ather). F: 139®. Kann bei vermindertem Druck destilliert werden. 

/QTT \ 0 C(CH )*COBr 

Bromid CgH^iOaBr = q ^ Beim Erhitzen von 1 Mol a.a.^-Tri- 

methyl-paracons&ure-chlorid mit 1 Mol Brom im Rohr (N., Am. 88, 360). — Krystalle (aus 
Ather). F: 126®. Schwer Idslich in Ather. 

(CHa),C C(CH.) CO NH, « ^ « 

Amid CgHigOjN = ^ * S. Duroh EmgieOen emer &ther. 

l^ung von a.a.d-Trimethyl-paraconsaure-chlorid in 10®^ce8 Ammoniak (N., Am. 88, 360). — 
— ^243®. Sehr schwer Idslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, ^rsetz 


F:241 

Ldeen in heiBem Wwser oder Alkohol 


Zersetzt sich beim 


5. Oxo-carbonsAuren CJEL^^O^. 


y - Isobutyl parMonsdure 


1 . y • Isobutyl • butyrolacton - ^ - carbonsdure f 

TT n CH*CO H 

= ^•o iH ci cH(CH.). s- *63. - 

N&delchen (aus Wasser). Schmilzt bei 124 — ^126® und sublimiert bei weiterem Erw&rmen in 
Bl&ttchen (Frma, Sohkxeoaks, A. 265, 98). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloraform 
und Ligroin, schwer in kaltem Wasser (Fit., Schn.). — Liefert bei der Destination p.y-lso- 
ootens&ure (Bd. II, S. 461), y-Isobutyl-itacons&ure, y-Isobutyl-butyrolacton (Fir., Sohn.) und 
das nioht rein erhaltene Anhydrid der Isobutylcitracons&ure (Fit., Weil, A. 288, 279). Beim 
Neutralisieren der kaltges&ttigten waOrigen libsung mit Galciumcarbonat oder Bariumoarbonat 
bei gewdhnlioher Temperatur entstehen neben den Salzen der y-Isobutybparaoons&ure die 
entmeohenden Salze der y-Isobutyl-itamals&ure ; beim Kochen mit Bai^wasser entsteht 
das J^riumsalz der y-Isobutyl-itamals&ure (Fit., Sohk.). Bei l&ngerem Kochen mit einem 
grofien tlberschuB von Natronlauge erh&lt man y>Isobutyl-itaoon8&ure (Fighteb, Dbeyjtts, 
B. 88, 1463). — Salze: Fit., Scsn. — Ag^H^gOg. Flocl^er Niederschlag. Sehr best&ndig. 
— Ca(C^^g04)g + 2Hg0. N&delohen (aus Wasser). Ldslich in Alkohol. — Ba(CgH||04)g + 
3HgO. JEromen (aus Wasser). Rhombisch (jnrramidalT) (Gxhbenbbok, A. SI55, vgl. 
GroiA, Ch. Kr. 8, 618). Leicht Idslich in Alkohol. — Zn(CgHjg04)g + lVtHgO. Nadeln. Leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. 

H.C CHCO.C,H. 

Athylastar CiiHi ,04 = 0(l) 0 -6H CHg CH(CIL) ‘ Beim S&ttigen einer Ldsung 

von y-Isobutyl-paracons&ure in der 10 — ^12-fachen Menge Alkohol mit Chlorwasserstoff 
bei 0® (Frmo, Kbatockeb, A. 266 , 97). — Strahlig-kmtaUinisch. F: 16 — 17®. Kp: 298®. — 
Liefert beim Kochen mit Natrium&thylat«Ldsung y-liBobutyl-itacons&uie. 

/J-Brom-y-iBobutyl-paraooMinre C^i,0«Br = ^ ^ ^ , B. Ent- 

steht in geringer Menge neben Isobutylitacons&ure-dibromid aus y-Isobu^-itacons&uie 
und Brom in eiskaltem Wasser (Fimo, kAaekokeb, A. 881, 142). In geringer Ifenge bei der 
Einw. von Wasser auf Isobutylitacons&ure-dibromid (F., K., A. 8^, 146). — Farblose Nadeln 
(aus Chloroform). F: 144 — 146® (Zers.). Sehr leicht Idslich in Ather, schwerer in Chlor^onn, 
schwer in ligroin. — Beim Erw&rmen mit Wasser auf 100® entsteht lfK)Wylaoon8&iiie(S. 899). 

2. y->MethuUbutyrolaet4m-‘y^»[x^isob%Utersdure] f y- ValerolacUm-^-iaL-iso^- 
butlersdwrej f 2.2.8 - Trimethyl - heoDanolid - {8.8} - sdure - {11 

H*C CH. 

o 6.O (!5(CH,) 0(CIL)..CO^ • Kochen de. Methyle.teni (8. 891) 

mit verd. Salzs&ure (Blaise, C. r. 180, 1034; Bl. [8] 28, 427). — Prismen (aus Methylalkohol). 
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F; 108 — 109®. Schwer lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather, leichter in Chloroform, — 
Durch ErhitsKen anf 176® entatehen unter Kohlendioxyd-Abapaltung 2.3-Dimethyl-hexan- 
olid-(d.6) (Bd. XVn, 6. 244) und 2.3-I>imethyl-hexen-(3)-8&ure-(o) (Bd. II, 6. 452). L&Ot sich 
nur schwer verestem. — Bleisalz. Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer lOslich in Wasser. 

H,C CHL 

K«hyl^ C^..O. - oi.o.6(OH.) CIOH.VCO..CH.- 

isobutters&uie-methylester in Gegenwart von Zink auf L&vulins&uremethylester einwirken 
und zersetzt das B^ktionsprodidct durch verd. Schwefels&ure (Bl., O. r . 130, 1034; BL 
[3] 28, 426). — 01. Kpi^: 162 — ^166®; DJ: 1,1338. UnlOslich in Wasser. — Wird durch verd. 
Salzsauie zur Lactons&ure verseift. Beim !^handeln mit Alkalien entstehen Isobutters&ure 
und Lftvulins&ure. 

Q 0 JJ 

AthyloBter CnHig04 = *i ^ 1 * « . B. Man erhitzt das Natrium - 

11 18 4 0t5.0 C(CHg) C(CH3)g C0, C,H5 

salz der Lactons&ure mit Athyljodid und Alkohol im Bohr auf 100® (Bl., C, r. 130, 1035; 
BL [3] 23, 428). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp: 287—289®. 

3. y - Propyl - butyroiacton - ^ - essig^Aure^ y - 6nanthol€U^ton - - essigsdure 

H.C CH- CH,- CO*H 

CtH,404 = ofc o bH CHg CHj CHg* ^-[a Oxy.butyl].glutar8&ure, Bd. Ill, 

S. 463. — Farblose Nadeln (aus Ather 4- Ligroin oder Chloroform -f Ligroin). Monoklin 
prismatisch (Fimo, Guthbib, A. 814, 47; vgl. Qroih, Ch, Kr. 3, 518). F: 63®. Leicht 
lOslich in Chloroform, Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Wasser, unl5slich in Ligroin. — 
Wird erst durch mehrstiindiges Kochen mit Kalkmilch oder Bar^wasser unter Bildung 
dor Salze der /J-Ca-Oxy-butylJ-fflutars&ure aufgespalten. — AgCglii.Og. Kdmiger Nieder- 
schlag (aus Wasser). — Ca(C4H^04)| -|- 2H4O. N^eln (aus Wasser). Schwer Idslich in Alkohol. 
— Ba(C0HisO4)4. Schwer l5slich in absol. Alkohol, ziemlich leicht in gewdhnlichem Alkohol. 

4. y •iBopropyl’^ butyroiacton ->9.^ esoig^dure^ „Isobutylisoparacon8&ure** 


C.H14O4 = 


HOjCCHjHC CH* 


B, Durch Beduktion von „Brom-isobutyli8o- 


0<!!0-6hCH(CH,),’ 

paracons&ure** (s. u.) in kalter w&6riger LOsung mit Natriumamalgam unter Durchleiten von 
kohlendioxyd (Frmo, Erlenbaoh, A. 804, 317). Aus „l8obutylaticons&ure'' (Bd. II, S. 797) 
durch Behandlung mit Schwefels&ure (F., E.). Aus „lBobutylisaoons&ure** (S. 399) durch 
Beduktion mit Natriumamalgam (F., E.). — Nadeln (aus Ather). F: 115®. Leicht l5elich in 
heifiem, ziemlich schwer in ^Item Wasser. — AgC*Hi*CL. S&uien (aus heiBem Wasser). — 
Ca(C0H^O4)* -1- 2 H,0. Nadeln (aus Wasser). — Ba(CVH2304)* -|- H,0. Hygroskopische 
Ki^tamnasse. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

d-Broin-y-isopropyl-butyrolaoton-a-easigTSBure, „Brom 'isobutylisoparaoo n- 
HO.C * CH, • HC CHBr 

8&ure“ C*Hi*04Br = rk Axx mr rrrr * der Addition von 

OC ‘ O ’ CH^ * CH(CH*)* 

Brom an „l8obutylaticons&ure“ (Bd. II, S. 797), neben Isobutylaticons&uredibromid (Fittio, 
Erlbnbach, a. 304, 316). — Ni^eln (aus Ather). F: 126®. Leicht Ids- oc— o— CH CH(CHa)* 
lich in chloroform und warmem Ather. — Wird durch Natriumamalgam ^ — CH 
zu „Isobutylisoparaoons&ure reduziert. Geht beim Aufbewahren m 1 1 

alkal. Ldsung in „l8obutylisacons&ure** (S. 399) fiber; beim Kochen mit h*C CO O 
Wasser entsteht daneben „l8ononodilacton*" (s. nebenstehende Formel ; Syst. No. 2760). 


5. y.y - IHmethyl • butyroiacton - d • [P^propionsdureJ^ Homoterpenylsdure 
TT p CJH*CHL*r*H ‘GO H 

C*Hi 404 ~ q * * . B. Man trftgt w&hrend Stunde 25 g Bleidioxyd 

in die mit 26 cm® 25®/oiger Schwefels&ure versetzte und a^ 100® erw&rmte Ldsung von 5 g 
Homoterpenoylameisens&ure (S. 469) in 200 cm® Wasser ein (Babtxr, B. 20, 1919). Beim 
Erw&rmen von Homoterpenoylameisens&ure mit rauchender Salpeters&ure auf 60® (B.). 
Beim Eintragen von 1 Tl. Nopinon (Bd. VII, S. 70) in 10 Tie. rauchende Salpeters&ure 
unter Eiskfiluung (B., ViLLiaBB, B. 20, 1928). Aus dem Athylester (s. u.) durch Kochen 
mit konz. Salzs&ure (Simohsbn, Soc. 01, 190). — Prismen (aus Wasser). F: 100—102,6® 
(B.), 100 — 101® (Si.). Leicht Idslich in Chloroform und heifiem Wasser, ziemlich schwer in 
Ather (B.). 

jt ^ ^ H*C CH CH, CH* C0, C*H4 ^ , 

Athylester CnHi*04 = ^ I>urch langsames Ein- 

tragen einer &therischen Ldsung von ^-Acetyl-adipins&ure-di&thylester (Bd. Ill, S. 813) in 
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eine &ther. Ton l^LethyhnagneBiuinjodid und Zenetzen des Reaktionsprodukts mit 

void. Salzi&uze (SmoKSW, 8oc. 91, 190). — Farbloses OL Entarrt nook nicht bei —16*. 
Kpig: 196*. — Wild b^ Kochen mit koms. Baks&nie su Homoterpenyls&nie Tendft. 

6. y^Methyl-B-^Uaprwyl^buturoUieUm-^Y-earbansduref p 

y^valerolacUm-Y^rbonsdure • Emstiert in zwei 

wahnoheinlioh Btereoizomeren Fonnen (vgl. Wajllaoh, A. 8S8, 360, 366, 368). 

a) Niedrisaohmelzende Form. B. Man oxydiert daa Ketolaoton aus Isothujon 

(Bd. XVn, 8. ^) mit warmer PermanganatlOsong, besser mit warmer TerdOnnter Sidneter- 
8&ure Oder mit Kalinmbypobromit (Wallace, A. 888, 344). — Taleln mit 1 H|0 (aus Wasser 
Oder yerd. Metbylalkohol). F: 62,6—63,6*. Kpi*: 206—206*. — Verliert beim ISrhitzen unter 
gewOhnliohem Druok Wasser und geht nur teuweise unzersetzt Ober; yerflOssigt sich beim 
Aufbewabren im Ezsiooator und erstarrt albn&bliob wieder unter Abgabe von Wasser. Ziem- 
lioh best&ndig gegen Ozydationsmittel; liefert beim Koohen mit einer verdunnten sohwefel- 
sauren L6sung von Chromtrioxyd jj-Isopropyl-l&vulins&ure (Bd. m, 8. 709). — AgC9H^04. 
ZiemUob leioht lOsliob. ^ 

b) Hochs ohm elzende Form. B. Buroh 0:i^dation des Ketolaotons aus Thuja- 
mentbon (Bd. XVn, 8. 430) mit warmer verdOnnter mlpetersAuie oder Natriumbypobromit 
(Wallace, A. 888, 362). — 8&ulen (aus Wasser). F: 94*. Kp^^; 206*. — Liefert beim Kooben 
mit verdlinnter sobwefelsaurer Obromtrioxyd-LOsung j^-IsopropyM&vulinB&ure. — AgCgHj^O^. 
Leiobt lOsliob in Wasser. 


7. LcuyUmsdure . c^iA. B, Entstebt neben einer niobt rein erbaltenen isomeren 
Laotons&ure 04 Hi 404 (F: ca. 116*?) und a.a.a^a'>T 6 trametbyl-glutaTS&uie beam Erbitzen 
von ^-Ozy•a.a.ot^a'-t 6 trametbyl-glutars&uIe (Bd. m, 8 . 4m) mit Jodwasserstof&Aure 
(D: 1,96) im g^blossenen Robr auf 130 — ^136* (Miceailbeko, Jawobsxi, 3K. 88, 328, 
332; C, 1900 n, 629). Obne Nebenprodukte entsteben die beiden Laotons&uren C 4 H 14 O 4 
beim Erbitzen von d-Oxy-a.Qe.(x^a^-tetrametbyl-glutar 8 &uie mit Bromwasserstoffs&ure (I>:1,78) 
im gwbloBsenen Kohr auf 110 — 160*; man trennt sie durob fraktionierte Krystallisation 
aus Wasser (M., J.). — Krystalle (aus Wasser). F: 141*. Elektrolytisohe Busoziations- 
konstante k M 26* : 1 ,28 X 10^. — Bleibt beim Kooben mit Wasser unverftndert ; beim Kooben 
mit Kalilauge oder Barytwasser erbAlt man eine von der /?-Ozy-a.a.a^a^-tetrametb^- 
dutars&ure versobiedene S&ure, die siob beim Absobeiden aus ibren Sab^_ \z, R. 
BaG|Hi 405 + 3]^03 in die ursprlingliobe Laotons&ure zuriiokverwandelt. 

T&feloben ( 


I (aus . 


T&feloben (aus Wasser). Leiobt lOslicb 


in Wasser. 


6. Oxo-carbonsAuren Cio^ie 04 . 

1 . d-- Isobutyl --d^vaierolacton^y-carbansduref?) 

HfC * CB[j * CK * COgH 

0(!)~.0--(1s-CH**CH(CH,) Entstebt in geringer Menge neben 2-Motbyl-ooten.(4)- 

s&ure>(8) bei S-stiindi^mLKooben von 1 Tl. a-[a'Brom-i8oamyl]>^utars&ure (Bd. H, S. 722) 
mit 30 Tin. Wasser (Frmo, Bboenbbt, A, 888, 362). — Prismen (aus Atber). F: 117,6*. 
Sohwer lOsliob in kaltem Atber. 

2. Ad - IHfnethyl - d - valorolacton - v - /p - propionsdurej 0ioH,cOi = 
H4C-CH.-CaB[CH,CH4CO.H 


X... , . r, TT r. h,c ch, oh ch, ch, co, c,h, 
Athyl^ifr C«H„0, = 


B, Durob Bebandeln von 


60 g y-Aoetyl-piinelins&ure-di&tbyleeter (Bd. Ill, 8. 816) in 300 om* Atber mit Metbyl- 
magnmumi^d - LOsung (aus 9,4 g Mg) und Z^rsetzen des erbcJtenen Reaktionsprodukts 
mit verd. Salzs&uxe (Pxbkik, Simoesxe, 8oe. 91, 1742). — Oampberartig rieobendes 01. 
E^Ptt* 200*. — Liefert bei mebrstOndigem Stebenlassen mit kaltges&ttigtem Eisessig- 
Bromwasserstoff y-[a-Brom-i8oprppyl]-pimefins&uie-mono&tbyleBter (M. II, 8. 723). 

3. « - Methyl - d - isopropyl - d - valerolaeton - d - carbonsdure C, « 

CH,-HC CB[, CH. ^ ^ ^ * 

O(!>-O-c1[0H(CH,),].CO^- ■®* 

8. 466) beim Erbitzen iiber den ^bmelzpunkt (Tibicane, 8bmbclbb, B, 81, 2894). — 8obmilzt 
unsob^ bei ca. 100*. 
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4. y--^ethyl^'^isohutyl^hutyrolactoin^y-’Carhiynsdure9 oL^-IsobutyU-y-^valero-^ 

-m jx cs tr r\ (CHj) jCH * CEEji • HC OMf . 

Uu^Um^-carbonsdure *= ^ * oi 0 6(CH,) CO,H * a-Oxy- 

a^methyl-a'-isobutyl-glQtaiB&iire (Bd. HI, S. 466) durob kurzes Kocben mit etwas Aoetyl- 
oblorid (Bbntlbt, Psbxin, 8oc, 78, 58). — Promen. F: 80®. Leiobt Ideliob in Alkobol 
und Eisessig, fast nnltelicb in kaltem Benzol, Petrol&tber und Wasser. Wird ans der LOeung 
in kalten Alkalien durob S&uren nnyer&ndert gefftUt; beim Erw&rmen mit Alkalien erfolgt 
AnlBpaltnng zu a-Oxy-a-met byba ^-iBob u^ l-glntarB&ure. 

Athylester Duwh Einw. von 

OC • 0 • C(CHj) * COj • CjHj 

alkob. Cblorwassentolf anf y-Oxy-a-isobutyl-y-cyan-n-valerianfl&ure (Bd. Ill, S. 466) (Bbnt- 
LKY, Pbbbik, Soc. 78, 55). Aus dem Di&tbyle^r der a-Oxy-a-metbyl-a^-isobutyl-glutarsfturo 
(Bd. m, 8.466) durob Destillation oder durob Einw. von Pbospborpentosyd (B., P.). — 
Farbloses 01 von scbwacbem Oeruob. Kp^,: 168®; Kp^eo^ 290®. 

Nitrily y-Methyl-a-isobutyl-y-oyan-butyrolaoton, a • laobutyl - y - cyan - y - valero- 
(0H*)*CH*CH«'HC CBL 

laoton CioHuOtN = o6-0-6(CH )-CN ‘ Destillation von y-Oxy- 

a-iBobutyl-y-oyan-n-valerianB&ure (Bd. HI, 8. 466) unter vermindertem Druck (B., P., Soc. 
78, 54). — Farblose Tafeln. F: 53®. Leiobt l5sbcb in Alkobol und Ather, fast unlOsliob in 
Wasser; nnlOsliob in Natriumcarbonat-LOsung. 

5. p^Methyl^y-isohutyl-butyrolacton^p^carbons&ure, P-Methyl^y-isobutyl^ 

T3Xy—Qt(jB\. CO.H 

partusonadure o6 o-<!h CH, CH(CH,),’ a-Methyl-y-isolrntyl- 

itamals&ure, Bd. m, 8. 465. — Prismen oder Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatiscb 
(Frpno, Feist, A, 266, 120; vgL Oroth, Ch.Kr. 8, 527). F: 83®. In Wasser etwas 
sobweier lOsliob als a-Metbyl-y-isobutyl-paraoons&ure (s. u.); sebr leiobt lOslicb in Alkobol, 
Atber, Cbloroform und Beiusol, sebr sobwer in Ugroin, unldslicb in Sobwefelkoblenstoff. — 
Zeif&Ut bei rasober Destillation unter Koblendioxyd>Entwicklung in 2.5-I>imethyl-bepten-(4)- 
s&uie-(7), niobt n&ber besobriebenes d’^^^y^*y*^^utyl-butyro]acton und goring Mengen 
eines bei 111,5® siedenden Koblenwasserstons. Beim Kocben mit Kalkwasser oder Bai^- 
wasser entsteben 8alze der d’Metbyl-y-isobutyl-itamals&ure (Bd.III, 8.466). — AgCi<^i504. — 
O^CioHi504)t4’2H,0. FederfOn^e Eiystalle. — Ba(CioHi504),4-4H,0. Pnsmen. Sebr 
leiobt IMiob in Wasser. 


6. QL-JHethyb^-'i 


par€usan9dure CioHi ,04 = 


%^^carbonsdure, a- Methy l-^y^iso buty I- 
“OH'OOjH . ■»» . V 1 . -L . 1 

0<i.O-OH.OH,-OH(OHJ.- 
itamals&ure, Bd. m, 8. 465. — BUtter oder Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). 
F: 142® (Fima, FmT, A. 866, 111). Fast unlOsbcb in Sobwefelkoblenstoff und ligroin, 
leiobt l5sliob in Alkobol, Atber, Obloroform und warmem Benzol. — Zerf&Ut bei langsamer 
Destination in Koblen^oxyd, Isobutyl-butylen, 2.6-Dimetbyl>bepten-(3)-s&ure-(l), wenig 
a>Metbyl-y-iBobu1yl-butyiola«ton (s. bei 2.6-Dimetbyl-beptenol-(4)-8&ure-(l), Bd. Ill, 8. 355) 
und etwas Isovaleraldebyd. liefert beim Kooben mit Kalkwasser oder ^^twasser Salze 
der a-Metbyl*y>i8obu1y}-itama]s&ure. — AgC^oHi504. KCmige Krystalle. — ^Ci0Hi5O4), -f 
2H,0. XJndeutliob kij^tallinisohe Masse, ^rsetzt sioh teilweise bei 150®. — Ba(CioHj504), + 
2H|0. Leiobt lOsliobe N&deloben. 


CuHjgO* 


7. Oxo-carbonsiuren 

1 . v-n^Mexyl-butyroUKUm.p-earbonaAure.y- Ctyptrinolacton-p.carbona&ure, 

B. s. bei y-n-Hexyl- 


HC CJH'COtH 

y-n^BeaayUpara,^ure C,A,Og= i,.o.6H [Ca]..CH. 

itamals&ure, Bd. m, 8. 466. — Nadeln (aus Wasser). F: 89® (Frmo, Sohkbsoaks, A. 227, 
87). 8obwer Idsliob in kaltem Wasser, leiobt in Alkobol, Atber, Cbloroform und 8obwefel< 
koblenstoff. — Zerf&Ut bei der Destination unter Koblendioxyd-£ntwicklung''in /?.y-Deoylen 
s&ure und eine kleine Menge y-n*Hexyl-butyrolaoton. Aus der in der K&lte mit Calcium 
oarbonat neutralisierten LOsung sobeidet sicb oeim Eindampfen das Caloiumsalz der y>n>Hexyl 
itenals&uie aus. — AgCuH^4. Gl&nzende Nadeln (aus Wawer). — Ca(CuH„04), + 2H,0. 
Nadeln (aus Wasser). LOsliob in kaltem, sebr leiobt lOslicb in beiBem Wasser. 

Athylester CiaH,j04 = ^ 2-stiindiges Erbitzen von 

OC • 0 • CH * [CHjJa • CH 3 

y*n*Hexyl-paraoon8&ure mit Alkobol und etwas konz. Scbwefels&ure (Fimo, Hoeffken, 



394 HETERO : 1 O (Bzw. 8). — OXO-CARBONS. CiiH2ii^404 U. CoH2n-604 [Syst.No. 2619 


A. 804, 326). — 01. Kp: 326—326®. Unldelich in Wasser, leicht I68lich in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ugroin. — Liefert beim Erwtonen mit Natrium&thylat- 
Ldsung und folgenden Verseifen mit iMatronlauge y-n-Hexyl-itacons&ure. 

2. y - n - Amyl - butyrolaclon esBioBduref y^Pelargolacton^oL^essigBdure, 

^ ^ HO,C*CH,h 6— CH, I, Ttr u 

..Hexyhsoparaoonsilure ,0. = o6 o-6l- [CH.L CH • 

handelt eine Suspension von ^Brom-hezylisoparaoons&ure*" in schwefels&urehaltigem Wasser 


handelt eine Suspension von ^Brom-hezylisoparaoons&ure** in schwefels&urehaltiger 
mit Natriumamalgam unter st&ndigem Zusatz von verdUnnter Sohwefels&ure (Frmo, 
A, 806, 8). — Blatter (aus Benzol). F: 83 — 84®. Schwer Idslioh in kaltem Wasser. 


laltigem Wasser 


HiC CO- o 


artig gruppierte Nadelchen. Ziemlich leicht lOslioh in Wasser. 

/^-Brom-y-n-amyl-butyrolaoton-a-essign^^ure , ^Brom-y-pelargolaoton-a-esBig- 
.. -wx 1 ^ HOoC'CHf'HC — CHBr 

tiMipe,„Brom-hexyli8oparaoonBiure“ CnH„ 04 Br= o6 o-^- [CH,L CH,‘ 

B. Au 8 Hexyl -aticons&are" (Bd. II, S. 801) und Brom in Chloroform (Fittio, 
Stubbb, a. 806 , 6 ). — Nadeln (aus Wasser). F: 145 — 146®. Sehr leicht Idslich in 
Ather, absol. Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Benzol und warmem Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in kaltem Wasser, unlOsUch in Ligroin. — Wird dutch Na- 
triumamalgam in schwefelsaurer Sus^nsion zu „Hexylisoparacons&ure“ reduziert. Liefert 
beim Stehenlassen in alkal. LOsung „He 3 yliBaconsaure"^ (S. 403) und oc— O— CH • [CH214 • CHs 

0xoheptyl-bem8tein8&ure(?) (Bd. Ill, S. 820), beim Kochen mit i i 

Wasser „Hexylisacons&ure'' und „Undecodilacton“ (s. nebenstehende i i 

Formel, Syst. No. 2760). HjC CO- o 

8 . Oxo-carbonsfturen G 12 H 20 O 4 . 

1 . P^Methyl^y~n^hexyl» butyrolacton-P-carbonsdure^ P^Methyb-y^caprino- 
lacton ^ - carbonsduref p - Methyl -y •n • hexyl - para^amsdure Ci|H|o 04 = 
w C C(CH.) • C0,H 

rJi r\ Aix rnxr nxx * tt-Methyl - y - n - hexyl - itamals&ure , Bd. Ill, S. 467. — 

OC * O * CB * iCHjJj * CIi^ 

WOrfel&hnliche I^stalle (aus Ather -f Ligroin). - F: 83® (FrmG, Riechblmakk, A , 266, 138). 
Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser und Ligroin, ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff, 
sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Liefert beim Kochen mit Kalkwasser 
Oder Barytwasser Salze der ^-Methyl-y-n-hexyl-itamalsauie. — AgC^tHi^Oi.^ Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Ziemlich leicht Idslich in heifiem Wasser. — Ca(Ci^i 204 )«+^H| 0 . Nadeln. 
Leicht Idslich in Wasser. — Ba(CitHi 204 ) 2 'f 3 H 20 . Piismen. Leicht Idslich in Wasser. 

2. v.^Methyl^y-n^hexyU-butyrolacUm^p-earbonsdure^ oL^Methyl-y-cuprino^ 

lacUm • p earbenedure^ a Methyl y - n - hexyl - paraconedure C,|H 2 o 04 = 
CH.HC CHCO.H 

Axr rnxT i ntr * a-Methyl-y-n-hexyl-itamals&ure, Bd. Ill, S, 467. — 

OC * O * CB * [CB| Jc * CBj 

Nadeln (aus Ather -f Ligroin). F: 101,5® (FrmG, Ribchelmank, A , 866, 129). Sehr schwer 
Idslich in kaltem Wasser und Li^in, &u6erst leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol. -> Zerf&flt bei der trooknen Destination unter Kohlendioxyd-Entwick- 
lu^ in Hexyl-butylen, Onanthol und Brenzweins&ureanhydrid (Bd. XVII, S. 414). Liefert 
beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser Salze der oe-Methyl-y-n-hexyl-itamals&ure. — 
O4. lachtbestandige Nadeln (aus heiBem Wasser). Schwer Idslich in jtoltem Wasser. — 
C^CjlHi 204 )t 4 ' 6 H 20 . Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — Ba(Ci|Hi 204 ), 
+ 3 H 2 O. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 


b) Ozo-oarbons&tiren CnH2n-e04. 

I. Oxo-carbonsAuren GfHtO,. 

1. S-Oaeo-^ran-dihydrid-(4.S}-tMrbon»Aure-(2), A^'^-CroUmtaeton- 

m. Jt w BfC CB 

y-c«r6on«»ureC,HA= o6o-^COfi' 

6-Imino-ftamii-dihydrid-(4i()-o«rbon8&ur0-(8)-fttliyleBter bezw. 6- Amino - 
ftxran-oarbon8&are«(8)-&thylester» 6-Ajnino-br«n8iohleiin8&iire-&thyl08ter C^HtOaN = 
H,C — CH ^ HC — CH „ ^ V „ 

H,N <S 0.C C0. C,H,* 
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gamierten Aluminiumsp&nen zu einer Losung yon 30 g 5-Nitro-brenz8chleim8&ure-athyle8ter 
(S. 288) in 150 cm® Alkohol und 600 cm® Ather (Mabquis, C. r. 180, 1464; BL [3] 81, 1284; 
Ai ch. [8] 4, 266). — Prismen (aus Benzol 4- A^ohol). F: 96®. Ziemlich Idslich in heiBem, 
sehr flchwer in kaltem Wasser; lOslich in organischen L^ungsmitteln, schwer lOslich in kaltem 
Benzol, unlOslich in Li^in. — Wird dnrch Behandlung mit verd. Alkalien oder S&uren oder 
duroh Erhitzen mit Wasser unter Druck imter Verharzung zersetzt. 

5-Aoetimino-faraji-dihydrid-(4.6)-oarbonBaure-(2) bezw. 6 - Aoetamino - fdran- 

H-C CH 

oarbonB&iire-(2), B-Aoetamino-brenzBohleimB&nre C 7 H 7 O 4 N = xr A tt 

CH« • CO • N : C • O • C • COjH 

HC CH 

bezw. ^ 11 Hurch Kochen von 5-Acetamino-brenz8chleims&ure- 

CH3C0NHC0CC0,H 

fttbylester mit 6®/oiger Kaliumcarbonat -Losung (M., C. r. 186, 1455; Bl. [3] 81, 1286; A, ch. 
[8] 4, 270). — Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 280®. Sehr schwer 
Idslich in Wasser und Alkohol, etwas leichter in siedendem Aceton und siedendem Eisessig; 
die LOsung in Eisessig zersetzt sich ziemlich rasch. — Liefert beim Erhitzen mit Chinolin 
auf 170® oder besser mit Pyridin im Druckrohr auf 170 — 180® Acetyl-a-furylamin. — 
KC7H304N-1-5H,0. Bl&ttchen oder Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht Idslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. — Cu(C7H4O4N)2-f0H2O. Hellgrune Nadeln. — Ca(C7H204N)2 + 7H20. 
Prismen (aus Wasser). Verwittert im Vakuum. 

* , HjC CH 

Athylester CoHnO^N = L " bezw. 

^ • ** * CH, C0 N:C 0 C C0, C,H5 

HC CH 

_ _ II 'I _ ^ • B. Beim Erwarmen von 5-Amino-brenzschleimsaure-athyl- 

CHJCONHCOCCO 2C2H5 

ester mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbad (M., C.r. 186, 1450; Bl. [3] 81, 1285; 
A. ch. [8] 4, 268). — Scheidet sich aus siedendem Aceton in Blattchen ab, die, sofort von der 
Mutterlauge getrennt, bei 173,5®, nach dem Wiedererstarren aber erst bei 177,5® schmelzen; 
die Bl&ttchen verwandeln sich, wenn sie mit der Mutterlauge in Beriihrung bleiben, in Prismen, 
die sofort bei 177,5® schmelzen. — L6st sich in verd. Alkalien und konz. Schwefels&ure in 
der K&lte. — Wird beim Erhitzen mit verd. Alkalien unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt. 

6 - Benzimino - fbran - dihydrid - (4.6) - oarbonsaure - (2) - athylester bezw. 5 - Benz- 
amiiio-fhran-oarbonsaure-(2)-athyle8ter,5-Benzainino-brenzschleimBaure-athyleBter 

^ H 2 C — CH ^ HC CH „ ^ 

CwH,*OiN = 1 H bezw. i n . B. Aus 

** “ * C,Hj CO N:C O C CO, C,H, C.Hj CO NH C O C COj C.Hs 
6-Amino-brenzschleimsaure-&thylester und Benzoylchlorid in trocknem Pyridin (M., C. r. 
186, 1466; A. ch. [8] 4, 268). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 99 — 100®. Ldslich in 
den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln, in siedendem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, 
unlOslich in Wasser; lOslich in Alkalien. 

2 . 5 - Oxo ^furan - dihydrid - (d.H) - carbonsdure - (3)^ Crotonlcictan-’ 

H,C CCO 2 H 

P^carbonsduref Aconsdure C5H4O4 — ^ ^ kocht Itadibrom- 


brenzweins&ure (Bd. II, S. 643) 2 Stunden mit der lO-fachen Menge Wasser (Fittig, Beer, 
A. 216, 92) und destilliert- die Ldsung unter vermindertem Druck bis zur beginnenden K^- 
staUisation ab (Reitter, B. 27, 3440). Man kocht die wa3r. Losung von Itadibrombrenzwein- 
s&ure mit 1^/3 Mol Natriumcarbonat (KEKULi:, A. Spl. 1, 347). Man kocht gleiche T^ile 
Itadibrombrenzweins&ure und Bleioxyd mit Wasser (Swarts, J. 1878, 584). Aconsaure ent- 
steht femer aus j9-Brom-butyrolacton-^-carbonsaure (vgl. CABRii:RE, A. ch. [9] 17 [1922], 95; in 
Bd. II, S. 763 auf Grund der Arbeit von Swarts als Bromitaconsaure aufgefulul.) beim Kochen 
mit Wasser oder Alkalicarbonat-LOsung (S.). — Darst. Man neutralisiert 29 Tie. It€wiibrom- 
brenzweins&uje in mOglichst konzentrierter waBriger Ldsung mit 10*/8 Tin. wa»serfreier Soda 
una kocht die Ldsung; w&hrend des Kochens gibt man allmahlich noch 5^/3 Tie. Soda zu, 
wobei der Neutralisationspunkt nicht uberschritten werden darf, da sonst dlige Spaltungs- 
produkte auftreten; nach vorsichtigem Eindampfen auf dem Wasserbad krystallisiert acon- 
saures Natrium aus; man zerlegt es mit Schwefels&ure und schiittelt Aconsaure mit Ather aus 
(Meilly, a. 171, 168). — Bl&tter (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Groth, A. 171, 160; 
vgl. QrotK Ch. Kr. 8, 403). F: 163—164® (Fi., Beer), 164® (S.; M.), 170® (C.). Leicht Idslich 
in Alkohol und Ather (M.); ziemlich schwer Idslich in Ather, Idslich in 5,61 Tin. Wasser von 
15® (S.). — Geht bei sehr langem Erwarmen mit Zinkstaub und Eisessig in Butyrolacton- 
/?-carbons&ure(S.371) iiber (Rei., B. 81, 2723). Verbindet sich nicht direkt mit Brom (Libber- 
MAKR, A. 171, 182; Fi., Beer). Addiert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Rohr 
Chlorwasserstoff (S.; vgl. dagegen Wislicbnus, Boklen, Reuthe, A. 868, 364). Liefert beim 
Erwarmen mit Bromwasserstoffs&ure /3-Brom-butyrolacton-/?-car^ns&ure (S.; vgl. C.). Gibt 
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beim Kochen mit Waooer ^-Fonnyl^pnmionB&iiie (v. Uhoxen-Stxknbbbo, Disoertatioii 
[KAnigsbeirg 1904]; Bllinoxb, jET. 87» 1908; Habbtto, Ajjeweld, B. 42, 169; Ha., Hihmbl- 
MAmr, B. 42, 166). liofot bdm Kooben mit ftbenohfkosigem Barvtwaoow Kohlendioi yi , 
AmeloeiiB&iire, Bemsteunguie imd Fcnrmyl- besw. Ozymethylen*benisteiiiB&tize (Bd. m, 
8.794) (M.; ^1. S.; FEAsnanrsTEiK, DlMortation [KOi^beiff 1899], 8.22). Gibt beim 
8&ttige]i der alkoh. LOsang mit CblorwMflerstoff Formyl- wxw. Oxymet]^len-bernst«ii^iire- 
di&thylester (W., Bd., Bsu.). Eadgo&ureaxibydrid lot auoh bei 160^ unter Dnxbk ohne Wirkn^ 
auf Acons&ure (M.). Bei gelindem Erw&men von Aoons&ure mit 2 Mol Ph eny^ ydragin 
entoteht das Phenylh3rdiazon des /^-Formyl-propions&uie-phenylbydrazids (Bd. XV, 8. 346) 
(Rbi., Bxndsb, a. 889, 374). 

Salse. NaGA04 4'3BL0 (Fi., Bbbb). Tafeln. Triklin pinakoidal (Fock, A. 210, 
M;Yfi.aroih,Ch. Kr.B,m). In WasaerlaiobtldsliohCKsKUUfc, A. i^.l,347).-~Clu(C5H40|)t 
+4H4O. Dunkelblane Msmen (Msilly, A. 171, 162). — AgCsHsO^. Bl&ttoben. I^ont 
IdsUoh in heiBem, sohwer in kaltem Waster (M.). Zmetzt siob beim Emdampfen seiner Ldsong 
QL). — Ba(C*H,04)* (beil60«). Nadeln (aus verd. Alkohol) (K.;M.). — Zn{C5H404)i+8H,0. 
Krystalle, die nnter 100* in ihiem KiyrtaUwasser sohmelzen (M.). 


Mathylastar O4H4O4 


HjC CCOfC®:, 


B» Aus dem Silbersalz der Aoons&ure 


and Methyljodid (Mxilly, A, 171, 163). Bei 14-t&giffem Aufbewabren einer Ldsang von 
23 g etwas bromwasserstofiOialtiger Aoons&ure in 100 gjilethylalkobol (Ebittbb, B. 27, 3440; 
iLm.f Bendbb, a. 880, 376 Anm. 10). - Prismen (aus Wasser). F; 84* (Bei.), 86® (M.). Sohwer 
Idslioh in Wasser, leiohter in Alkohol, leioht in Ather (M.). — Beim Koohen mit Phenylhjrdrazin 
in Methylalkohol erh&lt man das Phenylhydrazon des oc-Formyl-bemsteins&ure-a-methyl- 
ester-a^-pl^jrlhydrazids (Bd. XV, 8 . 376) (Esl, Ben., A. 889, 376; vgl. Em.) und 1-Phenyl- 
6-ozo-pyridaaEintetrdhydrid-oarbon8&uie-(4)-phenylhydrazid 

04H4 -N<qq^^^>CH 00*NH NH*C 4 Hj (Syst. No. 3696) (Em., Ben.; vgl. Wisijobntjs, 
BOklen, Eeutbb, a. 868, 358). 


Athylaster C7B[404 => 


H,C CICO.CA 

o6o<lilH 


Durch Erw&rmen des Silbersalzes der 


Aoons&ure mit Athyljodid im Druokrohr auf 100® (WismoENUS, B6 klen, Ebuthe, A. 868, 
864). — Farbloses 01. Kp^: 144 — 146®. F&rbt sich bei etwa 190® braun und spaltet Kohlen- 
ozyd ab. 


2. Oxo-carbonsAuren G4H4O4. 

1. /N- Oxo^>A»S^dihydro-'furyl^f2)^^e»»^Bdure9 - CrotonlacUm - y - esBig- 

Mduref MucolaeUmsdure C4H4O4 = %Lr nr, xr Behandeln von 

1 00*O*C*OUj*C0j^£ 

^./^^-Dibrom-adipms&ure mit Silberoxyd in heiOer w&Briger Ldsung (Limfbicht, A, 165, 
274; vgl. Babybb, Eupb, A, 266, 22). Beim Koohen von Chlordihynromuoons&ure (Bd. II, 
8. 774) mit Wasser (Exthbmavn, Soc, 67, 941). — Monoklin prismatisoh (Solly, 80c, 67, 
942; vgL Qrc4h, Ch. Kr, 8, 462). Sohmihst bei 100 — ^105®; nach wiederholtem Umkratalli- 
sieren st^ der Sohmelzpunkt auf 122—125® (Euh.; vgl. L.). Leioht Idslioh in Wasser, 
Alkohol and Ather (L.). — Zerf&Ut beim Koohen mit Ba^wasser in Kohlendiozyd, Essig- 
s&uxe, Bem8teins&uieundeiaeVerbindung04£L08(r)(L.). — Silbersalz. Sehrunbest&ndig 
(L.). — Ba(C4B[M04)4+4H40. Krystallwarzen. Leioht Idslioh in Wasser; ist aus der Ldsung 
duzoh Alkohol fWbar (L.). 

2. pi^Oxo-2.S-dihydTO-tU7ryl^{2)l^e89ig8dure^ CrotonlacUm’^y^essig-- 

H0==0H 

[6*Oxo«2.6«dlhydro-fb.ryl«(8)] -bromessigsaure (P), A^^'^-Crotonlaoton-y-bromessig* 

a&ura(P), Laoton dar a' - Brom - - pxy - - dihydromuoons&ure (P) C4H404Br = 

H0=(}H 

o6 o-6H*0HBr 0O4H^^^'^‘ Bromoxydihydromuoons&ure, Bd. m, S. 471. — 

Nadeln (aus Waster). Zersetzt sioh bei 254®; sehr leioht Idslioh in Alkohol (Etthemann, 
Dutton, Soc. 69, 763). 

*) Die Angabeo von BUHEMAlfif, Duttok IsMen sioh nioht vereinbaren mit der naoh dem 
literatiir-Sehlafitermiii der 4. Anfl. dieses Hsndbuobs [1. 1. 1010] ersehienenen Arbeit von Cband- 
BASBNA, iNGOLD, SoC. 121, 1306. 
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3 . S-OaDO-}i^nethyl-tmmn-dihydrid-(4.S)-carbona0iure-(3), y- Methyl- 

PTP C *C0‘^ 

J^*>^-cro<onla4;<on-/9wHir6on«Afere OAO 4 = ^ ^ C]^P* 

a) Pr&parat Ton Sprankling. B, Der Athylester entBteiht beim Erhitzen von Aoetyl- 
bernBtdnB&iiiodi&t^lea^ (Bd. m, 0 . 801); man jrmeift ihn mit sehr Terd. Salzs&uie (Sp., 
8o 6. Tlf 1166). — C9. — Liefert beim Kochen mit Baiytwaaser L&Tuline&ure. — 

(bei 120 «). 

b) PrAparat Ton Fittig, Soheen (MethylaoonBAure). . Zur Konstitntion Tgl. 

WISLIOXNTTS, BdKLSN, Rxi7THE» A. 868» 344. — B. Aus ^•Brom-y-methyl-paraoonsAnie 
(S. 373) beim Koohen mit Wafleer (Fimo, Sohssk, A. 881, 141). In gerin^ Menge bei dbr 
Zenetcn]^ von Meth^taoonBAuiembromid (Bd. H, 8. 661) duich Wasser (F., Son., A. 881, 
137). — &u]en (aus Waaeer). F: 169,6 — 160®; leioht lOalicb in Ather imd Alkohol, eobwerer 
in Chloroform, unl6elioh in Idgroin. Liefert mit Natriumamalgam y-Methyl-paraeonsAure 
(8. 372) (F., 8cm.). — Leioht l6elioh in Waeser (F., 8oh.). — Nadeln. 

.Leioht lOelioh in Wasser, umOslioh in Alkohol (F., 8oh.). 


4. lAMCion der 3-Methyl^eleprepanol^(S)--diearbansdure^(le2} C«H 404 » 

yCR 00 

^ *). B. Aus dem Laoton der l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)- 

dioarbonBAure-(1.2) (s. u.) durch Behandluim mit Natriumamalgam unter zeitweiser Ab> 
stumpfung des Alks^ mit 8ohwefe]8Aure (Feist, B. 86, 763). — F: 141®. Leioht ktalioh 
in ‘Waaser, sohwer in Ather. — Beim Behandehi mit salzsaurem Hydroxylamin in Qegenwart 
von hberaohOssiger 8(xla wurde eine 8 Aure 04H404, wahrsoheinlioh 2>Methyl-cyolopropen-(l)- 
dioarbon8Aure-(1.3) erhalten. 

Laoton der l-Brom-8-methyl-oyolopropanol-(8)*dioarbonBAtire-Ct8) C 4 H 404 Br = 

^CBr CO 

HOjC*HC<^^^^^^ ^ ^). B. Aus 2-Methyl>cyolopTopen-(l)-dioarbonsAure-(1.3) durch 

Behandlung mit Bromwasser in der WArme (Feist, B. 86, 763). Aus 1 •Brom-3*methyl- 
cyolopropanoL(3)-dioarbon8Aure-(1.2) (in Bd. m, 8. 801 als a-Brom-^-ozaLbuttersAure 
bwhneben) duroh 8ublimation (F., B. 86, 763). — Krystalle. F: 168®. — Qibt mit 
Natriumamalgam das Laoton der 3<Methyl-cyclopropsnol-(3)-dicarbonBaure-(1.2). 


3. Oxo-carbonsfturen C 7 Hg 04 . 

1. [2 •Oaco- 4 -methyl -2.3- dihydro •ft*ryl-^(3}J^eBHgBdure(?)9P^Methyi^ 
P - erotonUMcUm - a - es8ig8dure(?}f Isoterebilensdure C7H4O4 = 

HO*C • CHt • C C • (]JH, 

06 O (in Konstitution vgl. Fimo, A, 804, 140. — B. Durch langes 

Koohen von Isoheptodilaoton (Syst. No. 2760) mit Wasser (Fi., Pbtkow, A, 804, 234). 
Beim Erhitzen von OzyisoterebinsAure (8yBt.No.2624) mit rauohender Bromwasserstcxff- 
sAure im Druokiohr auf 100 — 120® (Fi., P.). — Tafeln (aus Wasser). Monoklin mismatisoh 
(8TirBEB, A. 804, 236; vgl. Groih, Ch. Kr. 8, 493). F: 118—119® (Fi., P.). — Geht durch 
Reduktion mit Natriumamalgam unter EinJeiten von Kohlendiozyd in IsoterebinsAure 
(8. 376) ilber (Fc., P.). — AgC7H704. Nadeln (aus Wasser) (Fi., P.). — Ca(C7H704)4 + H,0 
(Fi., Fbisdmaee, A. 880, 321 Anm.). FederfOrmige Krystalle. Leicht lOslich in Wasser 
(Fi., P.). — Ba(C7H704)t+2H40 (Fi., Fr.). Pulver. 8ehr leicht lOslich in Wasser (Fi., P.). 

2. B- €>xo-2e2-dimethyl^/%irandihydrid-carbonsdure-(3 ) , y.y - I>imethyl^ 

„o HC==C'CO-H 

A^r^crotonlacUm-p-carboneduref Terebilensdure ^ ^ (^(CHg) ’ 

Aus ^-Chlor- und ^-BromterebinsAure(S. 379, 380) beim Abdampfen mit Wasser (Frma, j^ST, 
A. 886, 370). Eine weitere Bildung s. bei DiaterebilensAure, Bd. Ill, 8. 472. — Kiystalli- 
siert aus Wasser cxler Ather in Prismen, die bei 168® sohmelzen (Fi., Fb.; vgl. Roseb, A. 
880, 261). Aus Alkohol oder konz. BromwasserstoffsAure werden Krystalle erhalten, die 


80 formuliert snf Grand der nsoh dem Literstur-SohlaBtormiD der 4. Aofl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeiten von Goss, iNQOLD, Tbobpb, Soc, 188, 327, 344 and 
von Feist, A. 486, 135. 
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bei 162--163* Bohmelzen (Fi., Fk.). Die bei 162—163® sohmelzenden Krystalle sind rhombiaoh 
(Liwsh, a, 226, 371). Sublimierbar (B.). Leicht Idelioh in Alkohol, Ather (R.; Fi., ¥b,) 
und in siedendem Waseer, fast unldelich in SchwefelkohJenstoff (Fi., Fb.). — Zersetet sich 
bei der DestiUation nur zum geringen Teil unter Entwiokiung von Kohlendioi^d und Bildung 
von Terelactons&urelacton (Bd. XVII, S. 264) {Fi., Fb.). Wird von Natriumamalgam in 
TerebinsAure um^wandelt (Fi. , Fb.). Verbindet sich weder mit Brom noch mit Brom- 
wasserstoBs&ure (R., Fb.). Wird durch Kochen mit Kalilauge, aber nicht mit Kalkwasser in 
Diaterebilens&ure Ubergeftihrt (R.). — AgC 7 H 704 . Prismen (R.). — Ca(C 7 H 704 )j. Nadebi. 
Leicht Idslich in Wasser (R.). 

4-Ohlor*6-oxo*2.2-dimethyl-fbrandi}iydrid-oarbonBaure-(8) (P), a - Ohlor •y.y - di- 
methyl • - orotonlaoton - d - oarbonsaure (P) , ChlorterebilenB&ure G7H7O4CI = 

CIC C • CO H 

06 O (1j(CH*) ^ Beim Erhitzen von a-ChlorterebinsAure (S. 379) mit Phosphorpenta- 

chlorid auf 130 — 140® (Roseb, A. 220, 266). — Prismen. F: 200 — 203®. ^icht Idslich in 
heifiem Wasser. Sehr best&ndig; wird durch Kochen mit Wasser und Silberoxyd kaum 
ver&ndert. — AgC 7 H 404 Cl. Nadeln (aus Wasser). — Ca(C 7 H« 04 Cl)| + H,0. Tafeln oder 
Prismen (aus Wasser). 


3. - Oxo - 2.4 - dimethyl - furan - dihydrid - (4^5) - carhonsdure - (3)f 

^ CHa-HC C'COtH ^ 

a.y-IMmelitf/l-JP-^-erolonlacfon-p-carbonsdMre C7H8O4 == rk A mi * 

OC * 0 * 0 * Gxia 

Aus ihrem (nicht n&her beschriebenen) Athylester, der durch Destination von a-Methyl- 
a'-acetyl-bemsteinsAure-di&thylester (Bd. Ill, S. 811) entsteht, durch Verseifen mit Salzs&ure 
(Spbanklino, Soc. 71, 1162). — F: 176®. — Bei der Behandlung mit kaltem Bar 3 rtwa 88 er 
entsteht a-Methyl-a'-acetyl-bernsteins&ure. — Ba(C 7 H 704 )|. 


4 . 0 xo-carbon 8 Auren C8H10O4. 

1 . ^•Oxo^2^rapyl^furan^dihydrld^(4.d)-~ca>rhonsdure-(3 ) , y - I^ropyU 
A^*'^»crotonlactan^P--carbansdure^ Propylacons&ure, Propacons&ure C 8 Hio 04 == 
HfC — C * OOfll 

r\}^ U nxx riTx rixr * behandelt y-Propyl-itacons&ure (Bd. II, S. 789) mit 

OC • O • C • CH j • CH a • CH3 

Bromwasser unter KUhlung und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Frmo, Schmidt, 
A. 256, 108). — Nadeln (aus Wasser). F: 124 — 124,6®. Sehr leicht Idslich in Wasser und 
Chloroform, Idslich in Alkohol, Ather und heiBem Benzol, unldslich in Ligroin. — Ba(C 8 Ha 04 )|. 


2. d^-Oxo-^2^methyl^2-dthyl-‘furandihydrid^carbonsdure^(3) , y^MethyU 
'^^dthyh-A^’^-crotonlactan-P^carbiyiMduref MethyL&thyl-acons&ure C8H10O4— 
HC==C*COaII -i -r, 

06 O (!j(CH ) C H ’ Durch mehrstiindiges ErwArmen von 1 Mol /?-Brom-y-methyl- 


y-Athyl-paraoonsAure (S. 387) mit 1^/j Mol 2®/0iger Natronlauge auf dem Wasserbad und 
AnsAuem der Ldsung mit SchwefelsAure (Stobbs, Stbioel, Mbyeb, A. 821, 120). — Schuppen 
(aus Wasser). F: 117 — 119®. Idslich in den tlblichen organischen Ldsungsmitteln. — Der 
Laotonring wird erst durch Kochen mit tiberschilssiger AuLalilauge gesprengt, beim Zuriick- 
titrieren oes Alkaliiiberschusses jedoch bereits teilweise wieder geschlossen. — Ba(C 8 Hg 04 )a. 
Nadeln. Leicht Idslich in Wasser, schwerer in Alkohol. 


3. 5 - Oxo • 2 - methyl - 4 - dthyl-furan - dihydrid - (4.5) • earbon8dure-(3)f 
y - Methyl - a - dthyl - - croUmlaeton - 6 - carbonsdure CaHtuOA = 

C,H, HC C CO,H ' ^ , . . . . r 

O dj CH * (nicht nAher beschnebene) Athylester entsteht bei der Destil* 


lation von a-Athyl-a^-aoeWl-bemstein8Aure-diAthyle8ter(Bd. Ill, S. 816); man verseift den Ester 
durch Kochen mit verd. ^IzsAure (Ermo, Youno, A. 216, 46; Spbankling, Soc. 71, 1160). — 
Krystalle. F: 181® (F., Y.), 180® (S.). — Oeht l^i Einw. von iiberschussigem Barytwasser 
in der KAlte in a-Athyl-a'>acetyLbenistemsaure iiber (F., Y.). ZerfAllt beim ErwArmen mit 
Barytwasser inKohlendioxyd unda-AthyLd-aoetyl>propionsAure(S. ; vgl. F., Y.). — AgC.lL 04 . 
Kiystallinisch (F., Y.). — Ba(C 8 Ha 04 )a-i- 211,0. Krystalle. Unldslich in Alkohol (R, Y.). — 
Ba(CaHa04)a + 6Ha0 (S.). 
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4. [2 - Oxo - 4.5 - dimethyl - - dihydro •furyl - - e88igadure(?)f 

6 v - IHmethyl - - eroUmlacton - a - easigaduref?) = 

i3,CCH,C=COp[, 

06 O 6 h CH Alfl Hauptprodukt beim Kochen von ^-Brom-)5.y-dimethyl- 

butyrolacton-a-essigs&ure (S. 388) mit verd. Natronlauge (Stobbe, Striobl» Meybb, A, 
821, 114). — Prismen oder Tafebi (aus Ather). F: 144 — 145®. Leicht Idslich in Aceton, Wasser, 
Alkohol und Chloroform, schwerer in Ather und Benzol. 


5. Lacton der Cyclohexanol-(2)^diearhonadure--(1.4)f JLacton der 2-^Oxy^^ 
hexahydroterephthaladure C8H10O4, Formel I. 

Ijaoton des 1.4.5-Tribrozn-8-ozy-hezahydrotarephthal8&ure-]ziathyla8ter8-(l) 
CjH904Brj, Formel II. B. Aus 4.6-Dibrom*cyclohexen-(l)-dicarbon8&ure-(1.4)-dimethyle8ter 

oc o oc o 

CO,H B.i<gg5^p™>CBr CO, OH, 

und uberschtissigem Brom (Baeyeb, A. 246, 156; vgl. A. 251, 270; B., Hebb, A. 268, 30). — 
Blattchen oder Nadeln. F: 187 — 188®; echwer lOelich in Ather, etwas leichte- in Alkohol 
(B., A. 246, 157). — Liefert mit Zinkstaub und Eisessig A'‘^-DihydToterephtha]B&ure*mono- 
methylester (B., A. 246, 158). Mit alkoh. Kali entsteht TerephthalsAure (B., A. 246, 159). 


5 . OxO'Carbons&uren CgHuO,. 

1. 5^0xo^2-‘iaobutyl~furan-dihydrid^^(4.5)^carhonadure~(3)^ y-^Iaohutyl^ 
crotonlacton • • carhonadure^ Isobutylacons&ure , Isobutacons&ure 

Q C’CO H 

C4 Hi ,04 = ^ ^ U, ^ . B. Beim Erw&rmen von IsobutylitaconsAuredibromid 

OC • O • C • CH j • CH(CH|.)^ 


(Bd.II, S.711) oder von/?- Brom 


•y -iscmutyl-paraconB&ure ( S. 390) mitWaBBer (FrmG,KBASNCKEB, 
9, 103). — Nadeln (auB Wasser). Schmilzt zwischen 165 und 170* 
unter teilweiser Zersetzung (F., K., A. 266, 104); F: 170® (F., K., A. 881, 146). — Gibt bei 
Behandlung mit Natriumamalgam in Wasser y-Isobutyl-paraconsaure (F., K., A. 266, 105). 
— Salze: F., K., A. 266, 104. — AgC,Hii04. — (iiber konz. Schwefels&ure 

im Vakuum). Krystallkruste. Leicht lOslich in Waeser und Alkohol. — Ba(C9Hii04)s (fiber 
konz. SchwefelsAure im Vakuum). 

2. [2-Oxo-^5~iaopropyl~2.5^dihydro^furyl^(3)]~eaaigadure^ y^Iaopropyl^ 
A® P - crot€mlacton - a - essigadure^ „l8obutylisacon8aure“ C4Hj,04 = 
HOjC-CH,C=CH 

^ Ati /-.tt „Bromi8obutyli8oparaconsaure“ (S. 391) beim 

OC * O * CH * CH(CH2 )s 

Stehenlassen mit Natronlauge (Fitttg, Eblenbach, A. 804, 319). Aus IsobutylaticonB&ure- 
dibromid (Bd. II, S. 711) durch Kochen mit Wasser oder Stehenlassen mit Natronlauge 
(F., E., A. 804, 3^). — Kjystalle (aus Ather-ligroin). F: 51®. Leicht lOslich in den ubliohen 
Solvenzien au^i* in Schwefelkohlenstoff. — iSefert durch Reduktion ,,lBobu^liBoparaoon- 
8 aure“. — AgCgI^04. Blattchen (aus Wasser). — Ca(C9Hii04)j + 3HjO. Krystalle (aus 
Wasser). — Ba(C9Hii04)2 + 4H,0. Rechteckige Tafeln. 


6 . Oxo-carbons&uren CjoHi, 04 . 


1 . S-Oxo - 2.2 - dimethyl -d- iaoprooyliden - furantetrahydrid - carbon- 
adure-f 3) (f), y.y-lHmethyl-a-iaopropyUden-butyrolacUm-P-carbon»dure (?} 

own (CH.),C:C CH-CO,H 

0(i.O(i(CH.). 


Athylester CijHjgO, = ^ BernsteiiM&ure- 

di&thylester und Aceton in Gegenwart von Natriumfithylat, neben Teracons&uredi&thvlester 
(Bd. ll, S. 786) (StouJ^, J. pr. [2] 67, 197). — Sechseckige Schuppen (aus verd. Alkohol). 
F: 75®. Kpj|: 1^®. In Alkohol und Ather sehr leicht Ifislich. — Gibt bei Behandlung mit 
ftlkoh. Kahlauge Tetramethylfulgens&ure (Bd. II, S. 808). 
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6(CB9)-CBt^^ II- 


I (!j(CHj 


COiE 


HtC-C(CHt)-COsH 
HaC-CH 


CQ/" 


2. lAMCton dev 2^ -- €>xy cam HjC-cccHt)— co 

phersdurCf Ixicton der I. 

camphersdurcn Ckimptuinsdure 
CLflifig, Formel I oder ll. Zur Kon- 
stitution Ygl. Kiffino, Soe. 69, 916, 918; Aschan, Chemie der alioyolisohen Verbiiidui^n 
[Bramiflchweig 1905]» S. 526. — Ti'^mphans&ure ist in einer rechtsdrehenden Form, einer 
naoh Kippmo, Soc. 09, 917 damit diastereoiaomeren linksdrehenden Form und zwei za den 
beiden aktiven Formen geli5rigen Bacemformen bekannt. 


a) Mechtsdrehende ,4ran8^^n^Camphansdure = (CH3),C7H,Oi*rogH. 

B, Man tr&gt die verdtinnte Ldeui^ von 1 Mol Natriumcarbonat innerbalb 1 otunde in ein 
auf 100^ erbitztes Gemisob aus :^-Biom-d-campbers&ure (Bd. IX, S. 759} und WasM ein, 
konzentriert die filtrierte Ldsung durch Findamplen und i^uert nach dem Frkalten mit ver- 
dttnnter Sohwefels&ure an (Kippino, Soc. 69, 930). — Kryatalliaiert aus Waaaer oder Essig- 
ester in monoklinen Prismen mit 1 ^O, aus Benzol in rhombischen Prismen mit lHtO» wenn 
man die LOsung an feuohter Luft stehen l&fit, aus Chloroform Petrol&ther haupts&ohlioh 
in wasserfteien rhombisohen Prismen (K., Pope, Soc. 71 , 965, 973; Z. Kr, 80, 444, 453). 
Die wasserhaltige S&uie sohmilzt beim Erhitzen in ihrem Ki^tallwasser, erstarrt dann und 
sohmilzt bei ca. 163®; die wasserfreie 8&ure sohmilzt bei 164-— 165® (K.). Fast unlOslioh in 
Petrol&ther, leioht lOslich in siedendem Wasser, Alkohol und in^en liblichen osganisohen 
Lteungsmitteln (K.). [a]?: -f 9,85® (in Alkohol; c= 5,2) (K., Soe, 09, 931). — Wandelt sich 
bei der Destination indie linlmdrehende ,,ois*‘-jC‘Oamphan8&ure (s. u*) um; daneben entstehen 
geringe Mengen einer Verbindung CmHm 07 (F: 205®) (Bd. X, S. 462) (K.). Wird beim Er- 
w&rmen mit Salpeters&ure zu rechtsdiehender „trans'‘*Camphotricarbon8&ure (^. IX, 
S. 974) oxydiert (K.). Einw. von Brom: K. liefert bei mehrstiindigem Kochen mit Essig- 
s&ureanhydrid ein Anhydrid G|oH,,07 vom Sohmelzpunkt 230® (s. u.) (xL). Geht bei l&ngerem 
Koohen mit Wasser in Ti-Oxy-camphers&ure (Bd. X, S. 462) iiber (K.). Dieselbe Umwandlung 
erfolgt bei kurzem Koohen mit m&6ig verdhnnter ^hwefels&ure, beim Erhitzen mit ziemlich 
konz. Salzs&ure oder mit ubersohtissigen Alkalien in w&6riger oder alkoh. LOsung (K.). 

Anhydrid CaQH|«07 » [(CH,)|07H70|- CO]tO. B. Bei mehrsthndigem Koohen von reohts- 
drehender „tran8**-^-CamphanB&tiie mit Essigs&ureanhydrid (Kxppiko, 8oc, 69, 933). — 
Mikroskopisohe Tafeln (aus Chloroform). Sintert bei raschem Erhitzen bei 20&--210® und 
sohmilzt bei oa. 230® unter Zersetzimg. Unldslioh in Ather, sehr wenig lOslich in siedendem 
Benzol und Chloroform. LOst sich in siedender Essigs&ure unter Biiokoildung von ,,tranB'*- 
9i-Camphan8&ure. UnlOslioh in kaltem Wasser; wird beim Koohen mit Wasser hydrolysiert. 

Amid CjoHjqO^ = (CE[,)|C 7H70s * CO * NHg. B. Man IftBt den Dimethylester der jr-Brom- 
d-oamphers&ure (Bd. IX, 6. 759) mit konzentriertem w&Drigem AmmonieuL stehen (Kipping, 
Soc. 69, 936). — Tafeln oder Prismen (aus Chloroform oder Benzol). Ehombisch bisphenoidisch 
(Pope, Soc. 69, 937; Z. Kr. 81, 119; vgl. Oroth, Ck. Kr. 8, 737). F: 107,5—108,5®; destillier- 
bar; leioht lOslioh in Chloroform, Benzol und siedendem Wasser, sehr sohwer in kaltem 
Wasser (K.). 


b) Inaktive ^trans^^n-^Camphansdure Cy^B[i404 = (CH,)uC7H70,-C0,H. B. Man 
tr&^ eine LOsung von Natriumcarix>nat in eine warme w&Brige Suspension von 7c-Chlor> 
oder^-Brom-dl-oamphersfture (Bd, IX, S. 761, 762) ein, kooht die LOsung ca. 10 Minuten, 
dampft auf ein kleines Volum ein und s&uert naoh dem Erkalten mit verd. Salzs&ure an 
(Kxfpino, Pope, Soc. 71, 971, 972). — Kiystallisiert aus Wasser in monoklinen Prismen 
mit IH^O, die den KiystaUen der aktiven Form sehr &hnlich Bind, aus Essigester, Benzol imd 
Chloroform in wasserfreien monoklinen Tafeln (K., P., Soc. 71, 965, 973; Z. Kr. 80, 444, 
453). Die wasserhaltige S&ure sohmilzt bei raschem l&hitzen auf 125® in ihrem Kr^tall- 
wasser, erstarrt dann wieder und sohmilzt schlieBlich bei 155 — 160®; die wasserfreie S&ure 
sohmilzt bei 164 — ^165®. Gibt bei der Destination inaktive „ci8**-7r-Camphan8&ur6 und ge- 
ringe Mengen einer Verbindung, die sioh aus Methanol krystallinisch absoheidet. 

o) Linksdrehende ^/sis^-n^Camphansdure B. 

Entsteht in geringer Menge durch B-sthnaiges Erhitzen von zp-Brom-d-camphers&ure (Bd. IX, 
S. 759) mit 4 Tin. Chinolm auf 170® (Kippinq, Soc. 60, 943). Wird in grOfierer Menge bei der 
Destination von rechtsdiehender ,,tran8**-Ji-Camp^nB&ure oder von jr-Ozy-oamphers&ure 
(Bd. X, S. 462) erhalten; man w&soht das DoBtiUat mit Chloroform (K., Soc. 69, 934, 041, 
944). — Famkraut&hnnohe Gebilde, seohseck-diagonal angeordnete Kr^talle oder seoheseitige 
Tafeln (aus Wasser oder Alkohol). Hexagonal pyramidal (Pope, Soc. 69, 973; Z.Er. 87, 
408; vgl. Oroih, Ch. Kr. 8, 736). F: 226®; suldiiaiert in Na^ln; unlOsHoh in kaltem Chloro- 
form, sehr sohwer IdsMoh in kaltem Alkohol und Benzol; [a]?: — 47,7® (in Alkohol; o »= 4,2) 


^) Zur Beiifferung der Tbm Nameo „7r-Camphpmsfture** abgeleiteten Namen vgl. die Besiffernog 
der Camphers&ure, Bd. IX, S. 745. 
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(K.). — Wild in sodaalkalischer Ldsung durch Kaliumpermanganat langsam zu 
jE-camphans&ure (S. 623) oxydiert (K.). liefert beim Kochen mit iil^rschiissigen Alkalien 
Salze der ji-Oxy-camphersaure (K.). Geht bei l&ngerem Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
in das Anhydrid vom Schmelzpunkt 164 — 166® (s. u.) tiber (K.). 

Salz des inaktiven Hydrindamin8-(1 ) (Bd. XII, S. 1191) C^HuN + 

Existiert in 2 Formen (vgl. hierzu Kipping, 8oc, 87, 630, 636). — a- Form. B, Entsteht 
neben der /?-Form beim Verse tzen der methylalkoholischen Ldsung von linksdrehender 
,,ci8*'-7r-Camphan8&ure mit einer w&Origen oder alkoholisohen LOsung von Hydrindamin-(l) 
bis zur alkalischen Reaktion; man trennt die beiden Formen durch fraktionierte KrystaUi- 
sation aus Athylalkohol ; in dem die a -Form weniger I6slich ist (Kipping, 8oc. 77, 904). 
Prismen oder Nadehi (aus Alkohol). F: 193® (Zers.); ziemlich lOslich in siedendem Alkohol 
und Wasser, schwer in Ather und Chloroform (K., Soc. 77, 904). Zeigt in methylalko- 
holischer Ldsung Mutarotation (K., Soc. 77, 916; K., Hall, Soc. 79, 440). Gibt bei der Zer- 
setzung mit konz. Salzsaure oder Bariumhydroxydldsung inaktives Hydrindamin (K., Soc. 77, 
907, 910); bei der Zersetzung mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht linJhs- 
drehende „cis“-7r-Camphansaupe (K., H.). — ^-Form. Krystalle. F: 173® (Zers.); leichter 
Idslich als die a-Form (K., Soc. 77, 904). Zeigt keine Mutarotation (K., Soc. 77, 919). Gibt 
bei der Zersetzung mit konz. Salzs&ure inaktives Hydrindamin (K., Soc. 77, 909), mit 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff linksdrehende ,,cis“-7r-Camp^ns&ure (K., Hall). 

Methylester CiiHie04 == (CH3),C7H,0,*C02‘CH8. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine heiBe methylalkoholische I^ung von linksdrehender ,,cis'‘-jr-Camphans&uie 
(Kipping, Soc. 00, 946). — Prismen (aus Ather 4- Petrol&ther). F: 74,6 — 76,5®. ^hr wenig 
idslich in Petrolather, sehr leicht in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Anhydrid CjoHj^O, = [(CH3)jC7H702*C0]20. B. Bei langerem Kochen von links- 
drehender „cis“-:r-Camphans&ure mit Essigsaureanhydrid (Keppino, Soc. 00, 946). — Tafeln 
(xier Prismen (aus Benzol). F: 164 — 165®. Unloslich in Ather, leicht Idslich in Chloroform 
und Benzol. — Wird durch kurzes Erhitzen mit alkoh. Natronlauge und Ansauem in ,,cis“- 
.'T-Camphansaure zuruckverwandelt. 

d) Inaktive • n Camphansdure C10H14O4 = (CH3)3C7H702 • COjH. B. Durch 

Destination von inaktiver „tran8“-7r-Camphansaure (Kipping, Pope, Soc. 71, 983). — 
Hexagonale Tafeln (aus Methylalkohol -f Chloroform), die den KiystaUen der aktiven ,,cis“- 
.T-Camphanskure sehr khnlich sind und aus einem Gemisch von rechts- und linksdrehenden 
KrystaUen bestehen (K., P., Soc. 71, 984; Z. Kr. 30, 464). F: 226®. 

3. Lacton der S^Oxy^campheradure, JLacton der S 2 C-C( 0 H 8 ) co 

campheradure, w • Camphanadure^) C10H14O4, s. nebenstehende ^'(CHa)* 
Formel. Zur Konstitution vgl. Bredt, B. 20, 3049; Lapworth, Len- HaC- 6 (C 02 H>-o 
TON, Soc. 70, 1284. 

a) TAnkadrehende w - Camphanadure , gewdhnlich schlecht- HeC-ccchs) CO 

bin Camphanadure genannt C10H14O4, s. nebenstehende Formel. I Xfcxx \ | 

B. s. bei 3-Oxy-camphersaure, Bd. X, S. 461. — Darst. Man kocht 1 Mol I 1 ® * I 

1 3-Brom-d-campher8aure]-anhydrid (M. XVII, S. 458) mit der 4 — 5-fachen HaC-cccOaH) -o 
Menge Eisessig und 2 Mol frisch geschmolzenem Kaliumacetat, bis eine Probe sich nach Ver- 
dampfen des Eisessigs in Wasser klar Idst, filtriert nach dem Erkalten vom Kaliumbromid ab, 
verdunstet den Eisessig im Wasserbad, nimmt das zuriickbleibende camphansaure Kalium in 
etwas warmem Wasser auf und sauert an (Aschan, Acta Soc. Sci. Fenn. 21, No. 6, S. 221). — 
Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 — 2 Mol H3O (Wreden, 3K. 8, 83; A. 103, 334), 
aus absol. Ather in wasserfreien Rhomboedem (Aschan, A. 200 , 187). Die wasserhaltigen 
Krystalle sind monoklin sphenoidisch (Grunling, A. 227, 4; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3 , 736); 
sie verwittem schon an der Luft und geben das gesamte Krystallwasser im Vakuum tiber 
SchwefelsS-ure ab (Wr.). Die wasserhaltige Saure schmilzt schon in siedendem Wasser (Wr.), 
rasch erhitzt bei ca. 140® (Kipping, Soc. 00, 66), die im Vakuum entwasserte Saure bei 201® 
(Wr.), 200—201® (A., Acta Soc. Sci. Fenn. 21 , No. 6, S. 222; C. 1806 II, 972), die aus 
absol. Ather umkrystallisierte bei 199® (A., A. 200, 187). Die wasserfreie Verbindung subli- 
miert von 110® an (Wr.). Die wasserhaltige Verbindung ist schon auf dem Wasserbad fliichtig 
(A., Acta Soc. Sci. Fenn.). Leicht Ibslich in Alkohol und Ather (Wr.). — — 7,16® 

(in Alkohol; p = 10) (A., Acta Soc. Sci. Fenn.); [ajp: — 9,3® (Zelinsky, Lepeschkin, 
3K. 88, 666; A. 810, 311). — Gibt bei langsamer Destination im Kohlendioxyd -Strom Lauronol- 
saure (Bd. IX, S. 56), Campholacton (Bd. XVII, S. 259) und Laurolen (Bd. V, S. 76) (Fittig, 
WoRiNGBR, A. 227, 6; A., B. 27, 3607; A. 200, 186; Ze., Le.; Crossley, Renouf, Soc. 
80, 38). Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch l-Camphorons&ure (Bd. II, S. 837) 
(Bredt, B. 18, 2989; A. 202 , 66; Mahla, Tiemann, B. 28, 2164). Wird durch Salpeter- 
^ure nur sehr langsam unter Bildung von Camphoronsaure angegriffen (Lapworth, Lenton, 

Vgl. S. 400 Anm. 
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8oc. 70, 1288). Dmch Erhitzen mit Jodwaaserstoffs&ure (D: 1,7) auf 160® entsteht Laurolen 
(Wb., 9K. 8, 86; .4. 168, 338). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid erh&lt man ein Chlond, 
das mit Wasser CampbansAuie regeneriert (We., 3K. 8, 84; 168, 336). Burch 24-Bt6ndige8 

Koohen mit 10®/giger Natronlauge bildet sich das Natriumsalz der 3-Oxy-cax)^her8&ure 
(Bd. X, 8. 461) (Noyes, Wabekn, Am, 28, 481). Beim Erhitzen mit Wasser im Bruckrohr 
auf 180® (Wb., 3K. 8, 86; A, 168, 337; vgl. dagegen Rupb, Maxjll, B. 26, 1201) oder bei der 
trooknen Bestillation des dalciumsalz^ (Wb., HC. 8, 85; A, 168, 336; Bu., M., B, 26, 1202) 
entsteht Laurolen. Beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Wasser im Bruckrohr auf 200® 
erh&lt man Lauronols&ure und Campholacton (Fi., Wo., A. 227, 7). 

Ba(G.oHi,04)i. Enth&lt nach fteno, Wobingbb (A, 227, 5) 3^/, H,0, nach Roseb 
(B. 18, 3112) 4 Hj|0. Krystalle (aus Wasser). — Cd(CjoHj804), + 3!^0. rrismen (aus Wasser) 
(Wb., 3K. 8, 83; A. 168, 334). — Bas Bleisalz ist m siedendem Wasser etwas lOslich (We., 
»C. 8, 83; A. 168, 333). 


Athylester Cj8BL804 = (CH8)^4H408-C0.-C|H5. B. Aus [3-Brom<d>campher8fture]> 
anhydrid (Bd. XVIl, o- 468) beim Erhitzen nut Alkohol im Bruckrohr auf 160® (Wbbdbn, 
3K. 8, 84; A. 168, 336), besser duroh Bigerieren der alkoh. LOsung in Gegenwart von etwas 
Kaliumcyanid und Wasser im Wasserbad (Auwbbs, ScHirBiiL,'B. 26, 1626). Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische LOsung der linksdrehenden Camphans&ure 
(Wbedeb, 3K. 8, 84; A. 168, 336). — Nadeln (aus Li^in). F: 63® (W.), 62® (Au., Son.). 
Kp: 196 — 196® (Au., Son.). Beginnt unter 100® zu sublimieren (W.). Leicht lOslioh in Alkohol, 
Attier, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem Wasser (W.). — Wird durch 
Kochen mit konz. Kalilauge (W.) oder durch Einw. von alkoh. Kalilauge M gewOhnlicher 
Temperatur (Au., Soh.) verseift. Liefert mit konzentriertem w&6rigem Ammoniak bei gewOhn- 
lioher Temperatur das Amid (s. u.) (Au., Sch.). 

AmidCioHijOaN = (CJH3 )sC4H408-C0‘NH.. B. Aus [3-Brom-d-campher8&ure]-anhydrid 
und konzentriertem w&6rigem Ammoniak durch Erhitzen im Bruckrohr auf 150® (Wbedbn, 

A. 168, 339), besser durch l&ngeres Stehenlassen bei Zimmertemperatur (Auwbbs, Sohnbll, 

B. 26, 1526; LiLFWOBTH, Lenton, Soc, 79, 1290) oder durch Einleiten von trocknem Ammo> 

niak in eine siedende LOsung von [3-Brom-d-camphers&ure]-anhydrid in Chloroform (Au., 
^OH.). In geringer Menge aurch Erhitzen von nnksdrehender Camphans&ure mit hber- 
schiissigem Fhosphortricmorid und Eintragen der &ther. LOsung des entstandenen CHilorids 
in konzentriertes waOriges Ammionak bei 0® (La., Lb., Soc, 79, 1289). Burch Stehenlassen 
des Athylesters der linksdrehenden Camphans&ure mit konzentriertem w&6rigem Ammoniak 
(Au., Sch.). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (ViL- 
ligbb; vgl, Gfroih, Ch, Kr, 8, 737). F: 208®; sublimiert von 160® an (W.). Unldslich in Li^in 
(Au., Sch.), schwer lOslich in kaltem Alkohol, Ather und siedendem Wasser, leicht in siedendem 
.Alkohol (W.), heiflem Benzol und Chloroform (Au., Sch.). — Gibt bei der Einw. von Phosphor- 
trichlorid -f Phosphorpentachlorid in derW&rme das Nitril (La., Lb.). Geht bei der Einw. von 
nitrosen Gasen in (]lamphans&ure iiber (W.). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 160® un- 
ver&ndert ( W. ). Geht Iwim Kochen mit 1 Kalilauge ( W. ) oder Natronlauge (La. , Lb. ) in 

3-Oxy-camphers&ure-a-amid (Bd. X, S. 461) iiber; bei der Einw. von konz. Kalilauge ent- 
steht Camphans&ure (W.). Liefert bei der Einw. von Natroi^uge und Brom rechtsdrehende 
Camphonons&ure (Bd. X, S. 616) (La., Lb.). 

Methylamid C^H^AN = (CIB[8)8CeH408 C0 NH CH8. B. Aus 1 Mol [3-Brom- 
d-camphers&ure]-an)iydnd l^i Einw. einer 3()®/8igen L5sung von 2 Mol Methylamin (Auwbbs, 
SoHNELL, B. 26f 1628). — Ptismen (aus Wasser). F: 133®. Ziemlich lOslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol und den ilbliohen LOsungsmitteln auOer in Li^in. — Gibt bei kurzem 
Kochen niit 10®/Qiger Kalilauge 3-Ozy-camphers&ure-a-methylamid (M. X, S. 462), 

Anilid C!Ji4Hi808N = (CH3)8C4H40|*C0-NH-C4H5. B. Beim Kochen einer LOsung 
von 1 Mol [3-Brom-d-campher8&ure]-anhydrid in Chloroform mit etwas mehr als 2 JiM 
Anilin (Auwbbs, Schnbll, B. 26, 1630). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 126®. Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Gibt beim Erw&rmen in alkoh. TAmn g mit 
iiberschiissiger 30®/oiger Kalilauge [3-Oxy-campherB&ure]-a-anilid (Bd. XII, 8. 510). 

NTitril Cj^Hi^OjN = (CB^)3C4H40|*CN. B. Aus dem Amid der linksdrehenden Camphan* 
s&ure durch Einw. von Phosphortrichlorid -f Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(Lapwoeth, Lbnton, Soc, 79 , 1291). — Famkraut&hnliche Krystallaggregate (aus Ligroin). 
F : 136 — 137®. Bestilliert beim Erhitzen fast unzersetzt, der Bampf rieont nach Himbeeren. — 
Wird durch Alkali in Blaus&ure und rechtsdrehende Camphonons&ure (Bd. X, S. 616) ge- 
spalten. 


PhenylhydraBid C^4H30O3N| = (CH3)3C4H403’C0*NH*NH'C4H5. B. Beim Versetzen 
einer siedenden L6sung von 1 Mol [3-Brom-d-campher8&urel-anhy(md in Chloroform mit 
2 Mol Phenylhydrazin (Auwbbs, Schhbll, B. 26, 1531). — Seidegl&nzende Nadeln. F: 198®. 
Leicht Idslich in Chloroform und Aceton, m&fiig in AJkohol und Benzol, schwer in Ather, 
unlOslich in ligroin. 
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jr-Brom-w-oamphansaure Ci,>Hi804Br, s. nebenstehende Formel. HaC— C(CH8) 
B. Aus [w.jr-Dibrom-d-camphersaureJ-anliydrid (Bd. XVII, S. 459) 
durch langeres XcKihen mit viel Wasser, durch Kochen mit einer 
w&fiTig-alkoholischen Ldsung von Va Mol Natriumoarbonat, am beaten 
durch Erhitzen in essigsaurer Losung (Kipping, Soc. 76, 131, 138). 


I i(CH8)-CHaBr 


-AcCOaH)- 


i 


Durch Kochen von 

w.ji-Dibrom-d-camphersaure (Bd. IX, S. 760) mit Sodaldsung und Ansauem (K., Soc. 75, 
134). Beim Kochen von [w-Chlor-:jr-brom-d-campher8aure]-aimydrid (Bd. XVII, S. 459) mit 
viel Wasser oder mit verd. Essigsaure (K., Soc. 76, 128, 143). — Prismen (aus verd. Essig- 
saure). Rhombisch bisphenoidisch (Pope, Soc. 76, 139; vgl. QrotK Ch. Kr. 8, 737). F: 176® 
bis 177®; schwer loslicn in h6il3em Chloroform, ziemlich schwer in heiBem Wasser und 
siedendem Benzol, leicht in Alkohol und Essigester (K.). — Sehr best&ndig; geht bei 
langerem Kochen mit Chromsaureanhydrid und verd. Schwefelsaure in w-Oxy-jr-camphan- 
s&ure (S. 523) Tiber; diese Saure entsteht auch neben anderen Produkten beim Kochen mit 
Silbemitrat-Ldsung (K.). 

Methylester CiiHi504Br = (CHa)8C4H802Br*C02*CH8. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methyklkoholische LOsung von :rE-Brom-w-camphans&ure (Kipping, Soc. 
76, 140). — Nadeln (aus Ather), Tafeln oder Prismen (aus Ather -f Chloroform). Rhombisch 
bisphenoidisch (Pope, Soc. 76, 141 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 738). F: 87 — 88®; sehr leicht Idslich 
in Kaltem Chloroform, Methylalkohol, siedendem Ather, ziemlich schwer in Petrol&ther 
(K.). — Gibt mit konzentrieil^m wafirigem Ammoniak das Amid (K.). 

Amid C,oHi40aNBr = (CH8)8C8H802Br*CO*NH2. B. Durch Stehenlassen von [w.^i-Di- 
brom-d-campnersaurej-anhydrid oder Tc-Brom-w-camphansaure-methylester (s. o.) mit kon- 
zentriertem w&Brigem Ammoniak (Kipping, Soc. 76, 142). — Nadeln. F: 161 — 162®. Sehr 
leicht Idslich in Cnloroform, Aceton und den meisten lAsimgsmitteln, Idslich in siedendem 
Wasser. — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure 9i-Brom>w-camph8mB&ure. 


HsC-C(CHs) CO 

I I 

HfC-t:(CO,H>— o 


b) Rechtsdrehevide Ckimphansdure C10HJ4O4, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus [3-Brom-l-campher8aure]-anhydnd (Bd. XVII, S. 459) 
beim Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig (Aschan, Acta Soc. Set. Fenn. 

21, No. 5, S. 226; C. 1896 II, 972). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). 

Schmilzt wasserfrei bei 200®. -}- 7,0® (in Alkohol; p = 10). 

c) Inaktive w-Catnphans&ure s. nebenstehende Formel. HtC~C(CH8) — CO 

B. Durch Kochen von [3-Brom-dl-campher8aurej-anhydrid (Bd. XVII, I (Jj/qh*)® I 
S. 460) mit Kaliumacetat imd Eisessig oder durch Mischen gleicher Teile I 1 
linksdrehender und rechtsdrehender w-Camphans&ure in w&Br. Ldsui^ HsC~C(CO|H[)-0 
(Aschan, Acta Soc. Sci. Fenn. 21, No. 5, S. 226; C. 1886 II, 972). — Bl&tter mit schiefer 
Abstumpfung (aus Wasser). F: ^ — 202®. Leicht Idslich in heil^m Wasser, Alkohol imd 
Eisessig. 

Amid CjoHijOjN = (C^)8CeH40a*C0-NH2. B. Atis r3>Brom>dl>camphers&ure]- 
anhydrid und kaltem konzentriertem Anunoniak (Noyes, Wabben, Am. 28, 482). — Flatten 
Oder Prismen (aus Alkohol). F: 196®. — Gibt bei der Einw. von Natronlauge und Brom 
inaktive Camphonons&ure (Bd. X, S. 617). 


7. Oxo-carbonsfturen 


CuH„04. 


1. [2-‘OxoS-‘n^afny1~2Ji(f)~dihydro^furyl^(S)]'-‘e8Sigsdure9 Amyl - 

- a - easigsdure^ „HexyliBacons&ure“ CHH18O4 = 

HO C*CBL*C^^=- CH 

* Arr Entsteht als Hauptprodukt aus /?-Brom-y-n-amyl- 

OC’O'CH* [CU2]4 • CBE^ 

butyrolacton-a-essigs&ure („Bromhei^lisoparacons&ure**) beim Stehenlassen mit Natron- 
lauge Oder beim Kochen mit Wasser (Frmo, Stubbb, A. 806, 10, 17). — Bl&tter (aus Ather- 
Id^in). F: 67,5 — 68,6®. Leicht Idslich in den iiblichen Ldsimgsmitteln, aufier in Wasser 
imd Ligroin. — liefert bei der Reduktion mit Natriumamalmm y-n-Amyl-buiyrolacton- 
a-essigs&ure. Gibt bei l&ngerem Kochen mit iiberschtiss^m Kalkwasser das Galciumsals 
der Oxoheptyl-bemBtein8&ure(7) (Bd. m, S. 820). — AgCii&504. Flockiger Niederschlag. — 
Ca(CuHj404)2 4-3H20. Nadeln. Leicht Idslich in heinem Wasser. 


2. Jjocum der <t-‘€kiDy-nomeoamphersdure(?)9 Homo^ HtC-C(CHt)-co 
camphansdure 022^404, s. nebenstehende Formel. B. Durch I i (?) 

Eindampfen der w&fir. Ldeiing des Natriiunsalzes der a-Brom-homo- I 1 1 

camphers&ure (Bd. IX, S. 767) und Ans&uern des Ehokstandes mit CH COaH 
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verd. Salzsaure (Lapwobth, 8oc, 77, 1065, 1067). Duroh Erhitzen von a-Brom-homocampher- 
8&uFe mit einer L5sung von Natriumaoetat in Eisessig (L., Soc. 77, 1067). Duroh Ermtzen 
des Di&thylesters der tX'Brom-homooamphers&ure mit Di&thylanilin auf 170®, Verseifung des 
entstandenen Estergemisches mit alkon. Kalilauge und Ansauem (L., 8oc, Tip 1067). 
Nadeln (aus Wasaer), sechsseitige Flatten (aus Benzol). F: 161 -—162®. I^ioht Idslich in 
Alkohol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Wasser, Idslioh in Chloroform und Benzol. 


3. Lacton der 1.2.2^Trimethyl^ycloheQcanol^{d)~ 


-CO 


dicarbonsAure^(i,4:) CiiHje04, s. nebenstehende Formel. B. p . i^CHf C(CBWix. i 

Entsteht neben geringen Mengen 1.2.2- Trimethyl -cyclo- * \CHi * 

hexanol-(4)-dicarbon8fture-(1.4) (Bd. X, S. 462) durch Eintragen von 4 g Kaliumcyanid und 
3 cm® konz. SalzsAure in eine auf — 10® abgekiihlte Atherisohe LOsung von 6 g Camphons&ure 
(Bd. X, S. 619) und Behandeln des 5ligen iCeaktionaprodukts mit konz. Salzs&ure (Lapwobth, 
Chapman, Soc, 77, 459). — foystallwasserhaltige Nadeln (aus yerd. Essim&ure), wasserfreie 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt wasserfrei l^i 144 — 145®. Leicht l6sli(m in Alkohol und 
Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, sehr schwer in Wasser Uxid Petrol&ther. — Ba(CiiHi504)t. 
Nadeln. Sehr leicht lOslich in Wasser. 


8. Lacton der p-Menthanol-(3)-dicarbon- ch, hc<^»7;?-®=*>ch C(ch,), 
sfture-(3.8), Lacton der Menthol-dicarbon- ^ch, C(corfa)^ 

$Aure-(3.8) CijHig04, s. nebenstehende Formel. ® 

Iiaoton des Menthol-dioarbon8aure-(d.8)-nitril8-(8), CH* H0<'n5*“T;;S5!>CH • C(CHs)i 
Lacton der 8 -Cyan- menthol- oarbon8aure. (8) ^^CH,.C(CN)^ ^ 

C1JH17O2N, 8. nebenstehende Formel. O CO 


a) Niedrigschmelzende Form. B. Entsteht neben der hochschmelzenden Form, 
wenn man eine L6sung von 1 Mol Menthon-oarbonsAure'(8) (Bd. X, S. 625) in der berechneten 
Menge SodalOsung mit einer wABr. Ldsung von IV4 Mol I^liumcyanid mischt, 1 Mol verd. 
Schwefelsaure zugibt und nach 24 Stdn. ansAUert; man trennt die beiden Isomeren mit 
PetrolAther, in dem sich nur das niedrigerschmel^nde Lacton Idst (Clabke, Lapwobth, 
80c, 89 , 1880). — Nadeln (aus PetrolAther). F: 48 — 49®. Leicht lOslich in den gewOhnlichen 
LOsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge Menthon-oarbon8Aure-(8) und 
Cyanwasserstoff. 

b) Hochschmelzende Form. B. s. o. — Kjystalle (aus Benzol + PetrolAther). 
F; 126 — 127® (Clabke, Lapwobth, Soc. 89 , 1881). Sehr leicht lOslich in Chloroform, Benzol 
und Alkohol, sehr schwer in PetrolAther. — VerhAlt sich chemisch wie die niedrigschmelzende 
Form. 


c) Oxo-carbons&nren CnH2n-804. 

1 . Oxo-carbonsfturen 0,11404. 

1 . 2- Oxo ^ ft. 2 •pyran] - carbons&ure - ( 8>, Byron ^ (2) • carbons&ure - (B >, 

HC CHiCH 

Cumalin^-carbon8Aure~( 6} C4H4O4 — ^ ^ ^ . B. . Aus y-Oxal-crotonsAure 

(Bd. Ill, S. 824) durch Erhitzen auf den Sclunelzpunkt oder besser aus ihrem DiAthylester 
beim Kochen mit Ubersohiissiger rauchender SalzsAure (Lapwobth, 80c. 79, 1280). — Keoht- 
eckige Flatten oder Nadeln (aus heiBer konzentrierter SalzsAure). Schmilzt bei 227 — 228® 
unter sohwacher Zersetzung. Sublimicrt bei langsamem Erhitzen in Nadeln. Schwer lOslioh 
in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser, unlOslich in Benzol, Chloroform und PetrolAther. 
— Bei schnellem Erhitzen von Cumalin-oarbonsAure-(6) oder ihrem Calciumsalz entsteht in 
kleiner Menge Cumalin (Bd. XVII, S. 271). Beduziert ammomakalische SilberlOsu^ unter 
Spiegelbildung. Bei Einw. von Ammoniak bildet sich kein Pyiidonderivat; beim ^hitzen 
des Ammoniumsalzes mit Kalk tritt starker Pyridingeruch auf. In der verd. L6sung des 
Natriumsalzes erzeugt Bleiacetat eine weiBe, in Essi^ure leicht lOsliche, Eisenchlorid eine 
flockige braune FAllung und Quecksilberchlorid einen unldslichen Niederschlag. 

Athylezter CgH.Og — CgHgO.'COg'CgHg. B. Aus Cumalin-carbon8Aure-(6) und Alkohol 
bei Gegenwart von konz. l^hwefelsAure (L., Soc, 79, 1281 ; vgl. v. PEOHBiANN, A. 804 , 
279). — Rechteckige Flatten (aus Ligroin). F: 59—60®; leicht lOslich in Wasser und den 
meisten organischen LOsungsmitteln auBer PetrolAther (L.). 


Syit.No.26l9] PYB0NCARB0N8AURE (KOMANSAURE, CUMALINSAURE) 


405 


2. 4 - Oxo - [1.4: - pyranj - enrbonsdure - (2 ) , Byron - - carhonadure - f 

HCCOCH 

(Komans&ure) €511404 = m m . B. Beim Kochen von Chlorkomansaure 

HG — O — C • COjH 

Oder Dichlorkomansaure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) (Ost, J, pr. [2] 29, 62). Beim 
Krhitzen von Chelidons&ure (S. 490) im Vakuum auf 220 — 230® (Haitinqer, Lisben, M. 6, 
279). — Schiefwinklige Prismen. Schmilzt unter Zersetzung 260®; schwer Idslich in 
Wasser (O., J. pr, [2] 29, 62). Starke SAure; elektrische Leitf Ahigkeit : Peratoner, 
Palazzo, C. 1905 II, 678; Q, 861, 10. — Komansaure zerfallt beim Erhitzen in Pyron 
(Bd. XVII, S. 271) und Kohlendioxyd (O., J . pr, [2] 29, 63). Gibt beim Erwarmen 
mit liberschtissigem Erdalkalihydroxyd und Wasser Oxalsaure, Aceton und AmeisensAure 
(O., y. pr. [2] 29, 63; H., L., Jf. 6, 281). Liefert beim ErwArmen mit konz. Ammoniak 4-Oxy- 
pyTidin*carbonflAure-(2) (Syst. No. 3331) (O., J. pr. [2] 29, 64). Mit Hydroxylamin entstent 
l-Oxy-pyridon-<4)-carbon8aure-(2) (Syst. No. 3366) (O., J. pr. [2] 29, 378). Mit Athylamin 
bildet sich l-Athyl-pyridon-(4)-carbon8Aure-(2) (Syst. No. 3366) (O., pr. [2] 29, 380). — 
Salze: O., J. pr. [2] 29, 62. — AgCflH304. Krystallinischer Niederschlag. — Ba(C5H304)2 
4-HtO. Leicht loslich in Wasser. — Ba(C4H304)2-f 3H,0. Leicht loslich in Wasser. 

Athylester C8H8O4 = CsHgOj-COj CjHj. B. Beim Behandeln von KomansAure mit 
Alkoho] und Chlorwasserstoff (Ost, J. pr. [2] 29, 62). Durch Erhitzen von ChelidonsAure- 
monoAthylester auf 226® (Haitinoer, Lieben, M. 0, 281). — Prismen. F: 103® (O.), 102® 
(korr.) (H.^ L.). Sublimiert leicht; destilliert unter geringer Zersetzung (O.). 

x-Chlor-pyron-(4)-oarbonBaure-(2) (ChlorkomansAure) C8H8O4CI = CgHjOjCl* 
CO2H. B. Man kocht KomensAure (S. 461) mit 4 Mol Phosphorpentachlorid unter Zusatz 
von Phosphoroxychlorid, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff aufhbrt, erhitzt dann 
auf ca. 1^®, um Phosphoroxychlorid abzudestiUieren, und zerlegt den Ruckstand mit dem 
doppelten Volumen Wasser; hierbei scheidet sich DichlorkomansAure aus; Ather entzieht 
dem FUtrat etwas DichlorkomansAure und einen nicht krystallisierenden Sirup, den man 
bis zum beginnenden Verkohlen erhitzt und dann mit Wasser auszieht, um ChlorkomansAure 
zu gewinnen (0., J , pr, [2] 29, 61). — Schwer Idsliche Nadeln. F: 247®. — Gibt beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) KomansAure. 

X.X - Diohlor - pyron - (4) - oarbonsaure - <2) (DichlorkomansAure) C8H2O4CI8 
C.HOjClj-COgH. B, s. ChlorkomansAure. — Volumindse Nadeln (aus Alkohol). F: 217®; 
gibt beim Kochen mit JodwasserstoffsAure (Kp: 127®) KomansAure (O., J, pr. [2] 29, 61). 

3. 2^ Oxo - [1.2 -pyran] - carbonsdure - Byron - (21 - carbonsdure - (d). 

HO C * C • CH * OH 

Cumulin^arbonsdure^(d)f nCumalinsdure^* q_ 10 q* 

ca. 2-stdg. Erhitzen von 60 g trockner AjrfelsAure mit einem Gemisch von 76 ghonz. Schwefel- 
sAure und 76 g rauchender SchwefelsAure (mit 10 — 12 ®/q Anhydrid) auf dem Wasserbad; 
man versetzt aas Reaktionsprodukt vorsichtig mit 200 g Eiswasser und lABt fiber Nacht 
stehen (v. Pbchmann, A. 264, 262, 272; vgl. v. F., B. 17, 937). Beim ErwArmen von Natrium - 
formylessigester mit 10 Tin. konz. SchwefelsAure (v. P., A. 264, 284). — Prismen (aus 
Methylalkohol). FArbt sich bei 200® rOtlich und schmilzt bei 206 — 210® unter teilweiser Zer- 
setzung; Kp^^o^ 218®; sublimiert zum Teil unzersetzt; ziemlich leicht lOslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Ather, Aceton und Essigester, schwer in kaltem Wasser, unldslich 
in Chloroform, Benzol und Ligroin (v. P., A. 264, 276). — Reduziert in der WArme 
ammoniakalische SilberlAsung und FEHLiNOsche Ldsung (v. P., A. 264, 275). ZerfAllt beim 
Kochen mit verd. SchwefelsAure oder beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 170 bis 
180® in Kohlendioxyd und Crotonaldehyd, beim Kochen mit Barytwasser in AmeisensAure 
und GlutaconsAure (v. P., A. 264, 298). Beim Einleiten von Chlor in eine heiOe LOsung 
von CumalinsAure in Eisessig bei Gegenwart von etwas Jod entsteht 3-Chlor-cumalin- 
carbonsAure-(6) (v. P., Mills, B. 87, 3830). Beim ErwArmen einer L6sung von Cumalin- 
sAure in Eisessig mit Brom bei Gegenwart von etwas Jod (v. P., B. 17, 2396) oder bei 
^handlung von cumalinsaurem Magnesium mit Bromdampf (v. P., A. 264, 276) bildet 
sich 3-Brom-cumalin-carbon8Aure-(6). Durch ErwArmen von CumalinsAure mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid erhAlt man (nicht rein isoliertes) CumalinsAure- 
chlorid (v. P., A. 264, 282); es mbt bei Behandlung mit Ammoniak Aminomethylen- 
glutacpnsAureanhvdrid (Bd. XVII, S. 569) (v. P., B, 84, 1406). CumalinsAure gibt mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Natronlauge /?-Isonitroso-nropionsAure (Bd. Ill, S. 626) (v. P., 
A. 264, 286). Liefert beim Erw Armen mit Methylalkohol und konz. SchwefelsAure Cumaliii- 
sAuremethylester (v. P., A. 264, 279). Beim Sattigen einer Suspension von CumalinsAure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff entstehen (Z’[Methoxymethylen]-glutaconsAure- 
dimethylester (Bd. Ill, S. 472) und wenig TrimesinsAuretrimethylester Jv. P., A. 278, 171). 
CumalinsAure gibt mit Anilin in Alkohol a-Anilinomethylen-glutaconsAure (Bd. XII, S. 535) 
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(V. P., A. 278» 179). — Salze: v. P., A. 264, 277. Die Salze zenetzen zioh beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Garbonat. — Mg(CeH,04)j -f Priamen (aus WaBser). — 

Ba(CeH,04)2-f 2H,0. KryetaUpulver (aus Wasser), — Zn(C4H404)j + 6H,0. Kr3rBtalle (aus 
Wasser). 

Methylestar C7H4O4 = CjEjOj^COj-CH,. B. Man iibergiefit 1 Tl. Cumalins&ure 
mit 2 Tin. konz. Schwefels&ure, fiigt naon erfolgter Lteung 1 Tl. Methvlalkohol zu und er> 
w&rmt 1 Stde. auf dem Wasserbad (v. P., 264, 279). Man gieBt nacn dem Erkalten vor- 

sichtig in Wasser und neutralisiert den grdBten Teil der freien Saure durch krystallisierte 
Soda; die Hauptmenge des Methylesters fallt dann aus; den Rest schiittelt man mit Ather 
aus (Mabckwald, B. 27, 1319). — S&ulen oder Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 73 — 74®; Kp: 260® 
bis 260®; K.y^: 178 — 180®; schwer lOslich in Ligroin (v. P., A. 264, 279). — Beim AuflOsen 
von Cumalms&uremeth^ester in verd. Kalilauge entsteht Trimesins&uremonomethylester 
(V. T., A. 264, 294). Bei lAngerer Einw. von Ammoniakwasser auf Cumalins&uremethyl- 
ester bildet siob Aminomethylenglutaconsaureanhydrid (v. P., B, 84, 1406). Ldst man 
Oumalins&uremetbylester in Ammoniakwasser und kocbt die LOsung mit verd. Natron- 
lauge> so entsteht 6-Oxy-pyridin-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 3331) (v. P., Welsh, B. 17, 
2391). Tr&gt man Cumalin^uremethylester in w&Br. MethylaminlOsung ein und kocht mit 
Natronlauge, so bildet sich 1 -Methyl -p3rridon-(6)-carbons&ure-(3) (Syst. No. 3366) (v. P., 
We., B. 17, 2394; v. R, B. 18, 318). 

Atnylester CaH404 = CjHaOa COa CaHg. B. Analog der des Methylesters (v. P., 
A. 264, 281). — F: 36®; Kp: 262 — ^266®. Destilliert unzersetzt. 


8*Chlor-oumalin-oarbonsaure-(6) 


CeH, 04 Cl = 


HOaCCCHrCCl 

,h 6 -o-(!k)’ 


B, Durch Ein- 


leiten von Chlor in eine LOsung von Cumalinsaure in Eisessig in Gegenwart von Jod auf dem 
Wasserbade (v. P^chmank, ALlls, B, 87, 3830). — Krystsdle (aus Eisessig). F: 187 — 189®. 
Sehr leioht lOslich in Essigester, leicht in Alkohol, Ather und warmem Eisessig, schwer in 
Chloroform, sehr schwer in Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser. Die Ldsung 
in Natriumcarbonat-LOsung farbt sich auf Zusatz von Natronlauge rotbraun. 


Methylester C7H5O4CI = CsHaOaCl'COa’CHs* Durch Eintragen von Cumalinsaure- 
methylester in eine 4— %®/oige LOsung von Chlor in Kohlenstofftetracmorid (v. P., M., B, 87, 
3831). Aus 3-Chlor-cumalm-c4rbons&ure-(5) und Methylalkohol durch Einw. von Chlorwasser- 
stoff (v. P., M.). Aus (nicht n&her beschriebenem, aus rohem Cumalins&urechlorid und Chlor 
in Kohlenstofftetrachlorid bereiteten) 3-Chlor-cumalin-carbons&ure-(6)-chlorid und Methyl- 
alkohol (V. P., M.). — Prismen (aus Alkohol). F; 138,6®. Sehr leioht Idslich in Chloroform, 
lOslioh in Aoeton und Benzol, ziemlich schwer Idslich in kaltem Alkohol und Ather, sehr schwer 
in Wasser. Xieioht Idslich in Natronlauge, unldslich in Sodaldsung. — Wird l^im Koohen 
mit Wasser zersetzt. Gibt mit konz. Ammoniak 6-Chlor-6-oxy-pyridin-carbon8&ure-(3)- 
methylester (Syst. No. 3331). 


8>Brom«oumalin-oarbons&ure»(6) CeH,04Br = 


HO*CCCH:CBr 
HC-0-(io ' 


Zur Konstitution 


vgl. Feist, B, 84, 1993. — B, Beim Erw&rmen einer Ldsung von Cumalinsaure in Eisessig 
mit Brom bei Gegenwart von etwas Jod (v. Pechmann, B, 17, 2396), besser bei 2-t&giger Einw. 
von Bromdam^ auf oumaliftsauies Magnesium (v. Peghmanh, A. 264, 276). >7- Nadeln 
(aus Wasser). F: 176®; destilliert in kleinen Mengen fast unzersetzt; leicht Idslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol, unldslich in Li^in; fast unldslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht Idslich in heiBem; zerf&llt beim Kochen mit Wasser unter Abgabe 
von Kohlendiozyd (v. P., B» 17, 2397). 


Methylester C7Hs04|Br ^ CsHiOaBr’COs'CHg. B, Aus 3-Brom-cumalin-carbonB&ure-(6) 
durch S&ttigen der methylalkoholiTOhen Ldsung mit Chlorwasserstoff (v. PiBOHHAiinf, B. 
17, 2397). Aus Cumalins&uremethylester durch il^handlung mit Brom in Chloroform (Feist, 
B. 84, 1994). — Prismatische Nc^eln (aus Methylalkohol). F: 134®; destilliert unzersetzt; 
schwer Idslich in Ather, leiohter in Alkohol und Benzol (v. P., B. 17, 2397). — Wird 
von Kalilauge in Fnran-dioarbon8&ure-(2.4) (S. 327) tibergeffihrt (Feist). Gibt mit w&Br. 
Ammoniak 6 - Brom - 6 - oxjr - wridin - carbons&ure - (3) - methylester (Syst. No. 3331) (v. P., 
B. 17, 2398). liefert mit Hydrazinhydratldsung 6-Brom-l-amino-pyridon-(6)-oarbon- 
s&ure-(3)-methvlester (Syst. No. 3366) (v. P., Mills, B. 87, 3837). Liefert mit Seniicarbatid 
in methylalkoholischer oder kthylalkoholischer Ldrang 6-Brom-l-ureido-pyridon-(6)-carbon- 
s&ure- (3) -methylester (Syst. No. 3366) (BItlow, Fc^theeb, B. 41, 32^). Emugt mit 
Anilin 6 - Brom -1- phenyl -pyridon- (6) -carbons&ure -(3) -methylester (Syst. No. 3366) (v. P., 
Bt 17, 2399; 18, 318). 
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4. Oxo-a-iUryleasigsUure ^ n 

verbindung der Oxo-a-thienylessigs^iure). 


(systematische Stamm 


Oxo - a - thienylessigBaure , a-ThenoylamelBens&ure, a - ThienylglyoxylBaure 
Etc — OH 

CeHiOaS = u m . B. Neben Thiophen>carbonsaure-(2) bei 1-stdg. Schtitteln 

HC* o*C*00* OOoH 

von 12 g a-Acetothienon (Bd. XVII, S. 287) mit der Ldeung von 60 g Kaliumpermanganat 
und 12 g Natriumhydroxyd in 4 1 Wasser (Pbtob, B. 18, 637 ; Biedbbmann, jB. 19, 637 ; Brad- 
ley, jB. 10 , 2116). Neben Thiophen-carbonsauie-( 2 ) bei der Oxydation von 2 -Athyl-thiophen 
(Bd. XVII, S. 39) mit alkal. !l^liumpermanganat-Lafiung (EolI, B, 18, 646). — Kiystalle 
mit 1 H 2 O. Schmilzt wasserhaltig bei 68 -; 769 °, wasserfrei bei 91,6® (Bk.). Sehr leicht lOslich 
in Wasser; wird der w& 6 r. LOsung durch Ather entzogen (P.). Sehr starke S&ure; elektrische 
Leitf ahigkeit : BLantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 16. — Zeri&Ut in der Hitze in Kohlendioxyd 
imd oc-Tmophenaldehyd (Bd. XVII, S, 286) (Bie.). Wird durch Wasserst^f^roxyd quanti- 
tativ zu Thiophen-carbons&ure-(2) und Kohlendioxyd oxydiert (HollbmaW, B, 23, 170). 
Beim Kochen mit iiberschiissigem Hydroxylaminhydroohlorid entsteht Thi^hen-a-carbon> 
sHure-nitril (Douglas, B. 25, 1311). Versetzt man eine LOsung von a - Thienylglyoxyl- 
sl^ure in Eisessig mit einem Gemisch von Eisessig und konz. Schwefeb&ure, so tritt eine braune 
Fkrbung auf, die iiber Griin und Violett in Blau iibergeht (P.). Mit thiophenhaltigem Benzol 
und konz. Schwefelsaure entsteht ein roter Farbstofi (P.). Beim Erhitzen von a-Thienyl- 
glyoxyls&iure mit Dimethylanilin und Zinkchlorid entsteht ein griiner Farbstoff (P.). — 
Salze : Br. — (^{(CeHsOjS)^ -f 2H,0. Griingelbe Prismen. Ziemlich leicht Idslich in Wasser. — 
AgCjl^OgS 4 - H*0. Amorpher Niederschlag. — Ca(CeH 805 ^S). + SH^O. Nadeln. — 

Ba(C 0 H 3 O 3 S )2 + H 2 O. Nadeln. Leicht lOslioh in Wasser. — Zn(CeH 303 S) 3 -i- 2 H 20 . Prismen. 


Oximino - a - thienyleBBigsaure, a - Thienylglyoxylskure - oxim CeH 503 NS = 
SC4H3 • C( : N • OH) • CO 3 H. Zur Konfiguration vgl. Hantzsoh, B. 24, 48. — B, Aus a-Thienyl- 
glyoxyls^ure und Hydroxylamin (Peter, B. 18, 639). — Darst, Man versetzt die LOsung 
von 6 g a-Thienylfflyoxylsaure in 60 g Wasser mit der waBr. LOsung von 6 g salzsaurem Hydr- 
oxylamin, brin^ das gef&llte 01 durch Zusatz von mOglichst wenig Alkohol in Ldsung und l&Bt 
2-^ Stdh. stehen (Bradley, B. 10 , 2120). — Nadeln. F: 146—146® (Zers.) (H.). Elektro- 
l^ische Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,03x10^ (H., Miolati, Ph,Ch, 10 , 16). Wird 
durch Kochen mit reinem Wasser oder mit Al&alicarbonat-LOsung nicht verftndert (H.). Beim 
Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin erfolgt glatte Spaltung in Thiophen - a - carbons&ure- 
nitril und Kohlendioxyd (H.). Die LOsung in konz. Schwefelsaure farbt sich auf Zusatz von 
Phenol erst grtin und dann tiefblau (Br.). — Salze; Be. — AgC 3 H 403 NS. Amorpher 
Niederschlag. — Ba(CeH 40 ,NS )2 4 -lViH 20 . Nadeln. 


Aoetyloximino - a - thienyleBSigs&ure, a - ThienylglyoxylsKure - oximaoetat 
C 8 H 704 NS = SC 4 H 3 C(;N 0 C0 CHs) C 02 H. B. Aus a-Thienylglyorjrlsaure-oxim durch 
Biehandlung mit Acetylchlorid (Hantzsch, B. 24, 49). — Prismen. Schmilzt unter Auf- 
sch&umen bei 86 — 87®. — Zerfallt sehr leicht (durch Einw. von Alkohol, Eisessig oder Alkali- 
carbonaten) in Thiophen-a-carbonsaure-nitril, Essigsaure und Kohlendioxyd. 

a - ThienylglyoxylBaure - phenylhydrazon Ci 2 Hio 0 ^ 2 S — SC4H3*C(:N*NH*C3H3)* 
CO 2 H. B. Aus a-Thienylglyoxyls&ure und salzsaurem Phenylhydra^ (Bradley, B. 10 , 
2119). — Gelhe N&delchen (aus Ather). Schmilzt unter Abspaltung von Kohlendioxyd bei 
164 — 166®, (Br.). — Beim Erhitzen auf 180® entsteht a-Thiophenaldehyd-phenylhydrazon 
(Bd. XVII, S. 286) (Biedermann, B. 10 , 1865). 

a*Thieny]glyoxyl 8 &ure-niethyleBter C^HeOsS = SC 4 H 8 *C 0 *C 02 *CH 8 . B. ^ Man 
sattigt die methylalkoholische L 6 sung von a-Thienylglyoxyld&ure mit Chlorwasserstoff 
(Bradley, B. 10 , 2118). — F; 28,6®. 

a-ThienylglyoxylB&nremethyleBter-oxim C 7 H 7 O 8 N S = SC4H3 • C( : N • OH) • CO. ; CH*. 
B. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in die methylaJkoholisohe L 6 sung von a-Thienyl- 
glyoxylsfture-oxim (s. o.) ein (Br., B. 10 , 2121 ). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Erweioht 
gegen 97® und ist bei 104r— 106® fltkssig. L 6 st sioh in Alkalilauge, aber nicht in Alkalicarbonat- 
ZiOsung. — Einwirkung von Methyqodid imd Natrium&thylat: Bb. 

a-ThiBxiylglyoxylBaiire-&thyle8ter CgH^CjS = SC4H3‘C0*C02‘C2H8. B. Man s&ttigt 
die alkoh. LOBung von a-Thieny]gl 3 roxyls&ure mit Chlorwasserstoff (Br., B. 19, 2119). — 
Wohlriechendes 01. Bleibt bei — 20® flUssig. Siedet bei 264 — 266® unter tedweiser Zersetzung. 

a-ThienylglyoxylsIiiire&thylaBter-oxim CjHpOjNS == SC 4 H 8 *C(;N* 0 H)*C 02 *C 2 H 3 . 
B. Durch Ehileiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. LOsung von a-Thienylglyoxyls&ure- 
oxim (Bb., B. 10, 2121). — Nadeln. F: 122 — ^123®. L6st sich in Alkalilauge, aber nicht in 
Alkalicarbonat -LOsung. 
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a*Thianyl^lyoxylB&ure-amid C^H^OyNS = SC4H3’CO’CO*NHj. B, Bei der Einw. 
von konzentriertem w&Brigem Ammoniak auf a-Thienylglyoxylfl&ure-methylester oder -Athyl* 
ester (Bb., B, 19, 2119). — Nadeln. F: 88®. Fast unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkonol 
und Ather. 

[x - Nitro - thenoyl - (2)] - ameiBensanre, {n • Nitro - thienyl - (2)] - glyoxyls&ure 
C-HaOjNS = O-N SCiH,- CO -00,11. B, Am x-Nitro-2-acetyl-thiophen vom Schmelzpunkt 
127® (Bd. XVII, S. 288) beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D; 1,16) auf dem Wasserbad 
(PxTBR, B. 18, 541). — Krystallinisch. Erweicht bei 78® und sohmilzt bei 92®. Gibt mit 
thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsaure eine violettrote F&rbung. 


5 . 5 ^ • Ooco - 5 - methyl - fiiran - carbonsdure - f2)^ 5--Formyl^brenz»chleim - 

HC — CII 

sduref Fur/Urol^carbonsdure^(B} jj * 6-Dibroiii- 

methyl-brenzsohleims&ure-bromid (S. 295) beim Erhitzen mit Wasser (Hill, Sa.wyxb, B. 
27, 1670), zweckmaBig unter Einleiten von Wasserdampf (H., S., Am. 20, 174). — Nadeln 
mit 1 H,0 (aus Wasser) oder wasserfreie Bl&ttchen. Schmilzt wasserfrei bei rasohem Erhitzen 
bei 201 — 202®. Leicht Idslich in Alkohol und heiBem Wasser, weniger in Ather, schwer in 
Chloroform und kaltem Wasser, fast unldslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 
Wird beim Erw&rmen der alkal. Ldsung mit Silberoxyd in Dehydroschleims&ure (S. 328) 
iibergefuhrt. 

Oxim CeH.04N = H0-N:CH-C4H|0-C02H. B. Bei der Einw. von salzsaurem Hydr- 
oxylamin auf aas Natiiumsalz von S-Formyl-brenzschleims&ure in konz. Ldsung (H., S., 
Am. 20, 177). — F: 224—226® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser, in Alkohol und 
Ather, unldslich in Benzol und Chloroform. 


PhenylhydraBon CuHioOaN, == C^5-NH-N:CH-C4H,0-C0|jH. B. Bei der Einw. 
von essigsaurem Phenylhydrazin auf 5-Formyl-brenz8chleims&ure m Natriumacetat -Ldsung 
(H., 8., Am. 20, 176). — Krystalle. F: 176® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, Idslich in 
Ather, fast unldslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 


2 . Oxo-carbonsRuren 0711,04. 

1. - Oxo furyl] -^propionsdure^ Furfur oylessigsdure C7He04 — 

HC CH 

HCO-^COOH,CO,H' 

P - Oxo - ^ - [a - fhryl] - propionsaure - athylester , FurfhroyleBBigBaure - Rthylester 
C,Hio ^4 = 0C4H,*C0-CH,-C0,-C,H5. B. Aus Brenzschleimsaure&thylester (S. 276) und 
Essigester durch Einw. von Natrium (Saudelin, B. 88, 492, 1176; Boitvbatjlt, C, r. 125, 
1186; Bl. [3] 26, 440; Toreey, Zanetti, Am. 86, 639). — Fliissigkeit. Kp,,: 142 — 143® 
<B.), 143 — ^146® (T., Z.); Kp,,: 170® (8.). Zerfallt beim Kochen mit 26®/oiger Schwefels&ure 
unter Bildung von 2-Acetyl-furan (Bd. XVII, 8. 286) (8.; B.). — Cu(C,H 904 ),. Giiiner, 
kiystallinisoher Niederschlag (8.). 

/?-Oximino-^- [a-fhryl] -propionB&ure-athyl OBter, FurftiroyleBBigBaureathylaBter- 
oxim C,Hii 04N — OC4H, • C( : N • OH) • CH, • CO, • C,H5. B. Aus Furf uroylessigs&ure&thylester 
und salzMburem Hydroxylamin in w&Brig - alkonoli^her Ldsung bei Gegenwart von Natrium ~ 
acetat (Tobrey, Zanetti, Am. 80, 640). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131—132®. 

FurfhroyleBBiga&ureathyleater-Bomioarbazon CioHi,04N, = OC4H,-C(:N-NH*CO* 
NIL)-CH,-C0,-C,H5. B. Aus Furfuroylessigs&ure&thylester und salzsaurem Semicarbazid in 
w&Brig-alkoholischer Ldsung bei Gegenwart von Natriumacetat (T., Z., Am. 86, 641). — 
Flatten (aus Alkohol). F: 142 — 144® (Zers.). Ldslich in der Hitze in Alkohol, Benzol und 
Chloroform, unldslich in Ligroin. 


•ppp njj 

a-ThenoylaoetonitrlL 2 - Cyanaoetyl - thiophen C7H5ON8 = K 

HC * 8 • C * CO * CH, * C^ 

B. Durch Schmelzen von 6-a-Thienyl-i8oxazol-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 4449 ) (Salvatori* 
O, Bill, 284). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F; 137®. Leicht IdsUch in warmem Wasser und 
in Alkalicarbonat-Ldsungen. 

2. a- Oxo^p’-foL^/UrylJ^’propionsduref a^Furylbrenztraubensduref FurfUryl^ 
CAO.-^— 
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a*BenBixnino-/9-[a-ftiryl]-propioxi8aurebezw. a-Bei]zaix)ino-)?-[a-fiiryl]-aory]saure, 
Furfiirylidenliippurs&ure == OC 4 H 3 CH, C(:N CO CeH 5 ) CO,H bezw. OC 4 H 3 * 

CH:C(NH*C 0 -CeH 5 )-C 0 *H. B. Durch Erwarmen v^on 2-Phenyl*4-furfuryliden-oxazolon 
(Syst. No. 4444) mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Eblenmeyer jun., Stablest, 
A. R87, 284). — Bl&ttchen (aue 95®/oigem Alkohol). F: 210®. 

Methylestor Ci^H^gO^N = 0 C 4 H 8 CH 3 C(:N C0 C 3 H 5 ) C 02 CH 3 bezw. OC 4 H 3 CH: 
C(NH*CO‘C 0 H 5 )*CO 2 »CH 3 . B. Aus 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst. No. 4444) mit 
methylalkoholischer Natronlauge (E., S., A. 887, 284). — Blattchen. F: 141®. 

Athyleater CieEic 04 N = 0C4H3 CH 3 C(:N*C0 CeH 3 ) C 03 C 2 H 6 bezw. OC 4 H 3 CH: 
C(NH*C 0 -CeH 5 )*C 03 -C 2 H 6 . B, Aus 2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst. No. 4444) mit 
alkoh. Natronlauge (E., S., A. 887, 284). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132 — 133®. 

Amid Ci 4 Hj 203 N 2 = OC 4 H 3 CH 2 C(:N-CO CeH^ CO NH 2 bezw. OC 4 H 3 CH:C(NH- 
CO*CeH 5 )*CO*NH 2 . B. Beim Erwarmen von 2>Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon (Syst. 
No. 4444) in einer Mischung von konz. Ammoniakwasser und Alkohol (E., S., 387, 284). — 

BlaBgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 184®. 


C*GH 

3. fS ~ Methyl -- furfuroylj ^ mneisensdure C7H6O4 = 11 ji “ (syste- 

MC • O • C * CO • CO2H 

matische Stammverbindung der [3-Methyl -thenoyl-(2)]-amei8en8aure). 

[8 - Methyl - thenoyl - (2)] - ameisensaure , [8 - Methyl - thienyl - (2)] - glyoxylsauro 

JJQ Q . QJJ 

C7H0O3S = n M „ • Zur Konstitution vgl. Gerlach, A. 267, 164, 170. — 

HC * S • C * CO ‘ CO2H 

B. Bei der Oxydation von 3-Methyl -2-acetyl-thiophen (Bd. XVII, S. 295) mit Kalium- 
permanganat in alkal. Losung (Rum, B. 20, 1748). — Nadeln (aus heifiem Wasser). F: 
142® (R.). Sublimiert schon bei gewohnlicher Temperatur (R.). Liefert beim Erwarmen mit 
Dimethylanilin und Zinkchlorid eine griine Schmelze (R.). — AgC7H503S. Niederschlag (R.). 

Oxim C7H,03NS = SC4H,(CH3)*C(:N*0H)-C02H. B. Durch l-tagiges Erwarmen von 
[3-Metlwl-thienyl-(2)]-glyoxyl8aure mit Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumhydroxyd in 
alkoh. f^ung auf dem Wasserbad (Ruffi, B. 20, 1748). — Nadeln. F: 104®. 

Fhenylhydrason C|8Hi202N.S = SC4H2(CH3) C(:N*NH C3H5)-CO,H. B. Beim Ver- 
mischen einer kalt gesattigten waurigen Ldsung von [3-Methyl-tnienyl-(2)]-gfyoxyl8aure mit 
einer w&0rigen Ldsung von salzsaurem Phenylhydrazin (R., B. 20, 1749). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 141®. 


4f. fS~ Methyl- furfuroylj -ameisenadure, = HO CCOC OCCH 

(systematische Stammverbindung der [6-Methyl-thenoyl-(2)]-ameisensaure). 

[5 - Methyl - thenoyl - (2)] - ameisene&ure , [6 - Methyl > thienyl - (2)] - glyoxylsaure 
HC — CH 

C7H3O3S = II 11 . B. Bei der Oxydation von 2-Methyl-6-acetyl-thiophen 

BO2C * CO • C ’ S * C • CH3 

(Bd. XVn, S. 296) mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung (Rum, B. 20, 1747). — F: 
80®. — Ca{C7H.08S)| + 2H2O. Nadeln (aus heifiem Wasser). — Ba(C7H503S)2 4-74^20. 
Nadeln (aus heifiem Wasser). 


3. Oxo-carbons&uren CgHgO^. 

1. 2^0QDo^4»6-dim€thyl-^[leAi~’pyranJ^carbon8duf*e<-(B)f 4:»6^IHmethyl^ 
pyron - (2} - carbonsdure - (B ) , 4,0$ - IHmethyl - cumalin^carbonsdure - • 

Mesitenlfictoncarbonsdure f Isodehydra^cetsdure (,,CarbacetesBigeaure“) 
HO C*C*C(CH )*CH 

C8H3O4 = * ^ ^ B, Entsteht neben ihrem Athylester bei 10 — 14-tagigem 

Aufbewahren von 100 g Acetessigester mit 250 g konz. Schwefelsaure (Hantzsch, A, 222, 9). 
Man nefit die Mischung in etwa das 3-fache Vommen Wasser, lost das abgesaugte Reaktions- 
prodi^t in einem Gemisch aus Ather und Chloroform, wfischt die Ldsung mit Wasser und 
sohiittelt sie dann mit konz. Kaliumcarbonat-Idsung; in der Ather. .Schicht findet sich Iso- 
dehydracets&ure&thylester, w&hrend die w&fir. Ldsung das Kaliumsalz der IsodehydracetsAure 
enthAlt (Anschutz, Bendix, Kerf, A, 269, 161, 153). IsodehydracetsAure wird femer beim 
Erhitzen von CitracumalsAure (S. 611) auf 190 — 200® erhalten (Nieme, v. Pechmann, A. 
281, 202). — Asbestartige NAdelchen oder Tafeln (aus Wasser), lS*ismen (aus kalten alkoho- 
lischen Ldsungen). Trik& (asymmetrisch ?) (Bbckenkamp, Z. Kr, 88, 601 ; vgl. Oroth, Ch, Kr. 
8, 607). F: 166® (Ha.; A., Ben., K.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt 
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(Ha.). Schwer lOslich in kaltem, aufierst leicht in heifiem Wasser, leicht l6slioh in Alkohol 
und Aiher (Ha.). Absorptionsspektram: Baly, Collie, Watson, 8oc, 05, 153. Elektro- 
lytisohe Dissoziationskonstante k bei 26®: 6,2xl0~® (Ostwald, Ph. Ch, d, 401). — Isodehydr- 
aoets&iire zeif&llt beim Erhitzen flir sich auf 200 — 245® oder mit konz. Schwefelsanre auf 
160 — ^170® in Kohlendioxyd und Mesitenlacton (Bd. XVn, S. 291) (Ha.). Einw. von Natrium- 
amalgam auf Isodehydiacets&ure : Ha. Bei der Einw. von Bromwasser auf Isodehydracets&ure 
entstehen je nach den Versuohsbedingungen in wecbselnden Mengen Bromisodebydraoets&ure 
und 2.4-Dimethyl-fuTan-oarbon8&ure-(3) (8. 296) (Feist, JB. 26, 754). Isodehydracetsaure liefert 
beim Erhitzen mit Kalk Mesityloxyd (Ha.). Beim Kochen von Is^ehydracets&ure mit Kalk- 
wasser oder Barytwasser entstehen die Salze der Oxymesitencarbonsaure (Bd. HE, 8. 737), 
die leicht weiter unter Abspaltung von Mesityloxyd zerfallen (Ha.). — Salze: Ha., A. 222, 10. 
— NH 4 CgH 704 . Undeutlich k^stallinische Masse. Schmilzt gegen 190®. — NaC 8 H 704 . — 
KC 8 H 70 ^V* Vs HjO. ifrystalle. Sehr leicht lOslich in Wasser. — Cu(C 8 H 704)2 -f 
2 H 2 O. Hellgrlmer, mikrokrystaUinischer Niederschlag. Sehr schwer Idslich in Wasser. — 
4 A^ 8 H 704 + 3 CgHg 04 . B, Durch F&llen des Kaliumsalzes in nicht zu verd. Losung mit 
Silbemitrat (Ha.). Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in heifiem Wasser. — 6 AgCgH 704 
-l-CgHoOg. B, Durch Digerieren von Isodehydracets&ure in w&fir. Losung bei sehr gelinder 
W&rme mit frisch gefalltem Silberoxyd (Ha.). Nadeln. In Wasser leicht lOslich. Scheidet 
sohon unter 100® Silber ab. — yLg(C^ll^O ^)2 + 5odeT6'Bifi. — Ba(CgH 704 )a. 

iBodehydraoetfl&ure-methylester CgHjoGg = (CH8)2C5H0g*C02*CH3. B. Beim Er- 
hitzen des iGbliumsalzes der Isodehydracets&ure mit Methyljodid (Anschutz, Bendix, Keep, 
A. 250, 166). Entsteht neben Isodehydracets&ure bei 13-stundiger Einw. von konz. Schwefel- 
s&ure auf Aoetessigs&ure-methylester (A., Ben. K., A. 250, 166). Durch S&ttigen von Acet- 
essigs&ure-methylester mit Chlorwasserstoff bei 0® und mehiri&giges Aufbewahren (Genvbesse, 
A. w. [6] 24, 122). Durch mehrt^iges Kochen von Natriumacetessigs&ure-methylester in 
wasserfreiem Benzol mit „/?-Chlor-isocrotonB&ure-methylester*' (A., Ben., K., A. 250, 1S2). 
Beim Erhitzen von 4-Methyl-6-acetyl-pyrazol-dihydrid-(4.5)-dicarbons&ure-(3.6)-dimethyl- 
ester (Syst, No. 3698) (Buohnbb, Schbobeb, B. 85, 790). — Nadeln (aus 20®/oigem Alkohol 
Oder aus Ather). F: 67— 67,6® (A., Ben., KA Kpjgt 167® (A., Ben., K.);Kpgo: 188®(G.). Un- 
l6slioh in Wasser, Idelich in Alkohol und Ather (G.). — Libert beim Behandeln mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff Bromisodehydracets&ure-methylester (Bu., Sch.). Gibt beim Erw&rmen 
mit Barytwasser cis- und trans-/?-Methyl-glutacons&ure (G., A. c&. [6] 24, 122; vgl. Feist, 
A. 845, 77, 91). 

2 - Oxy - 2 - amino - 4.6 - dimethyl - [1.2 - pyran] - oarbonsaure - (5) -methylester 
(„Me8itencarbaminmethyl&ther8&ure**)> mOglicherwdse auch /?-Methyl-a-[a-imino- 
&thyl] -glutaoonsaure-a-met^ylester , OxymeBitendioarbonsaure - monomethyloBter- 
CH-'O C’C'C^CH VCH 

imldC,H„O.N= bezw.CH, C(:NH) CIH(CO, CH,) C(CH,): 

CH'COgH. B, Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in 
eine LOsung von Isodehydracets&ure-methylester in Ather -f Alkohol; man f&Ut die w&fir. 
L6sung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat und zersetzt das in Ather verteilte Bleisalz 
durch ^hwefelwasserstoff (Keep, A. 274, 272, 274). — Nadeln (aus Ather). Beginnt bei 80® 
Ammoniak abzuspalten und schmilzt bei 92® unter Zerfall in Isodehydracets&ure-methylester 
und Ammoniak. Ziemlich schwer lOslich ip Ather. — Zeri&llt beim Kochen mit Wasser 
Oder beim Schtitteln mit kalter w&firiger ^Izs&ure in Isodehydracets&ure-methylester und 
Ammoniak. Beim Behandeln der alkoh. LOsung mit Chlorwasserstoff erh&lt man neben 
Isodehydracets&ure-methylester 6 • Oxy • 2.4 - dimethyl -pyridin - carbons&ure - (3) - methylester 
(Syst. No. 3333). — Ammoniumsalz. KOmiges Pulver. Schmilzt unter Entwicklung von 
Ammoniak bei 108 — ^llO®. — Cd(CgHn 04 N )2 + 3H80. Nadeln. — Pb(CgHi 204 N)g HgO. 
Nftdelchen. 

iBodehydraoetB&urB-.&thylester CjoBUOg == (CHglgCgHOg-COj-CjHg. B. Durch S&t- 
tigen von Aoetessigester mit Chlorwasserston unterhalb 0® und l&ngeres Stehenlassen (Duis- 
BEEG, A. 218, 178; Polonowska, B. 10, 2402; Gbnveesse, A. ch . [6] 24, 91 ; Bl. [3] 7, 686; 
Feist, A. 845, 69). Neben a-lBopropyliden-aoeteBsig8aure-&thylester l^im S&ttigen eines 
Gemisches von Aoetessigester und Aoeton mit Chlorwasserstoff unter starker Kuhlung 
(Pauly, B. 80, 482). Bei l&ngerem Kochen von Natriumacetessigester in wasserfreiem Benzm 
mit „j9-Chlor-isoorotons&ure-&t^le8ter** (ANSCHtirz, Bendix, Keep, A. 250, 181). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der l^ehydnu:ets&ure mit Alkohol und Athyljodid unter Ober- 
druck (Hantzsch, A. 282, 24). Eine weitere Bildung s. bei Isodehydracets&ure. — Gewiirz- 
artig riechendes 6 I, das im I^ltegemisch zu biischeligen Nadeln erstarrt. F: 17 — 18® (G.; 
F., A. 845, 62), 17,6—18,6® (K., A. 274, 272), 24—26® (Pau., B. 80, 483). Siedet unter teil- 
weiser Zersetzung (Ha.) l^i 286® (G.), 290—295® (D.), 290 — ^294® (Pau.). Kp,g: 177® (F., A. 
845, 70); Kpi,: 166®; Kp,*: 186®; Kpggi 191® (Anschutz, Be., K., A. 250, 166); Kpggt 196® 
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bis 196® (G.). D®: 1,18 (fliissig) (G.); D®’: 1,136 (D.); Df; 1,1673 (Anschutz, Be., K., A. 
269, 166). Mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform und !l^nzol, unldslich in Wasser (G.). — 
Isodehydracets&ure-athylester liefert bei Behandlung mit Sulfurylchlorid in ather. Ldsung 
Chlorisodehydracetsaure-Athylester (G. ; F., A. 346, 75). Gibt bei Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff oder in Chloroform Bromisodehydracetsaure-athylester (Ha.; F., A. 846, 71). 
Beim Erhitzen mit 8 Tin. Salpetersaure (D: 1,52) entsteht eine gegen 98® schmelzende, gelbe, 
in Alkalien mit gelber Farbe Idsliche Verbindung CjH^OgN (Angeli, G, 22 11, 329). Beim 
Erhitzen von Isodehydracetsaure-athylester mit salzi^urehaltigem Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 170® entstehen Kohlendioxyd, Essigsaure, Aceton und Alkohol (G.). Gibt beim 
Erwarmen mit 3 — 6 Mol 2n-Natronlauge oder mit etwas mehr als l^/j Mol Barytwasser 
cis- und tran8-/?-Methyl-glutaconsaure (F., A. 345, 66, 77, 91; vgl. auch G.). Liefert beim 
Erwarmen mit hochkonzentrierler Kalilauge neben einer Verbindung C^io^a 
anderen Produkten eine Verbindung CuHieOg (s. u.) (Anschutz, Be., K., A. 269, 158, 
184; vgl. F., A. 346, 67, 96; F., Egqert, A. 483 [1923], 61). Beim Einleiten von Ammoniak 
in die alkoholische oder alkoho^ch-atherischeLosung desAthylesters entsteht das Ammonium - 
salz des 2-Oxy-2-amino-4.6-d4methyl- [1.2-pyran] -carbonsaure-(5)-atbyle8ters (s. u.) (Ha.; 
Anschutz, Be., K., A. 269, 174, 177, 186; K., A. 274, 268; vgl. a. Nieme, v. Pechmann, 
A. 201 , 206); leitet man trocknes Ammoniak in den auf 150—160® erhitzten Athylester, 
so erhalt man 6-Oxy-2.4-dimethyl-p3rridin-carbon8aure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 3333) (An- 
schutz, Be., K., a. 269, 173, 185). — Die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid nicht 
gefarbt (F., A. 846, 70). 

t)ber eine bei ca. 60® schmelzende Substanz, die als lockere Additionsverbindung aus 
Isodehydracetsaure und ihrem Athylester betrachtet wird, vgl. Hantzsch, A. 222, 4; An- 
schutz, Bendix, Kerp, a. 269, 162, 157; Feist, A. 346, 69. 

Verbindung CgHioOg. B. Entsteht neben der Verbindung CigHjeOg bei schnellem 
Versetzen von 5 g Isodenydracetsaure- athylester mit einer Losung von 13 g Kaliumhydroxyd 
in 4,5 cm® Wasser bei 100® (Anschutz, Bendix, Kerp, A. 259, 168; Feist, A. 346, 96; vgl. 
F., Eggert, a. 433 [1923], 65). Trennung der beiden Verbindungen: F. — Nadelchen (aus 
Wasser). F: 149® (A., B., K.). Schwer loslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
leicht in Ather und Chloroform, unloslich in Petrolather (A., B., K.). — AgCgH^Og. Farb- 
loser Niederschlag (A., B., K.). — Ba(CgH903)2 + 2H20. Krystallpulver. 100 Tie. Wasser 
Idsen beim Kochen 0,18 Tie. wasserfreies Salz (A., B., K.). 

Verbindung CigHieOg - Ci2Hi3(C02H^^). B. 8. oben bei der Verbindung CgHjoGg. — 
Prismatische Nadeln (aus heifiem Wasser). F; 234® (Feist, A. 346, 96; F., Eggert, A. 433 
[1923], 51). Fast unldslich in Ather, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer loslich in sie- 
dendem Wasser (Anschutz, Bendix, Kerp, A. 269, 160). — Salze; A., B., K. — Kalium- 
salz. Glasartige Masse. Sehr hygroskopisch. — Kupfersalz. Apfelgriiner Niederschlag. — 
Bariumsalz. Krystallwasserhaltige Nadeln, 1 Tl. wasserfreies Salz lost sich bei 20® in 
5,24 Tin. Wasser. 

Trimethylester Cjj,H2206 = Ci2Hi3(C02 CH3)3. B. Aus dem Silbersalz der Ver- 
bindung CjgHigOe durch Methyljodid (Anschutz, Bendix, Kerp, A. 259, 163; Feist, A. 
346, 98). — Saulen (aus Ather). F: 71® (A., B., K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol, unloslich in Petrolather (A., B., K.). 


2 - Oxy - 2 - amino - 4.6 - dimethyl - [1.2 - pyran] - carbonsaure - (6) - athylester 
(„MesitencarbaminathylatherBaure“), moglicherweise auch ^-Methyl-a-[a-imino- 
athyl] -glutaoonsaure-a-afihylester , Oxymesitendicarbonsaure-monoathylesterimid 


C2H3 02CCC(CH3);CH 


C,„H„04N= * CH C— O (3(OH) NH CH, C(:NH) CH(CO,-CA) C(CH3): 

CH-COjH. B. Das Ammomurasalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine 
Losung von 2 g Isodehydracetsaure -athylester in einem Gemisch aus 4 cm® absol. Alkohol und 
40 cm® absol. Ather (Anschutz, Bendix, Kerp, A. 259, 177; vgl. Hantzsch, A. 222, 25; 


Kerp, A. 274, 268); man fallt die waBr. Losung des Ammoniumsalzes mit Bleiacetat und zer- 
setzt das in Ather suspendierte Bleisalz durch Schwefelwasserstoff (K., A. 274, 273, 275). — 
Nadelchen (aus Ather). Schmilzt bei 82® unter Zerfall in Ammoniak und Isodehydracetsaure - 
athylester (K.). — NH4C10H14O4N. Komiges Pulver. F: 94—95® (K.). — NH4C10H14O4N -f H2O. 
Blatter. Schmilzt bei 104® unter Ammoniak -Entwicklung und Riickbildung des Isodehydracet- 
saure-athylesters (Ha.; K., A. 274, 272). Unldslich in Ather, leicht Idslich in Wasser und 
Alkohol; die Ldsungen zersetzen sich unter Ammoniak-Entwicklung und Bildung von Iso- 
dehydraoets&ure-athylester sowie wenig Oxymesitendicarbonsaure-monoathylester (Bd. Ill, 


Naoh dem Literatur- Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] ist diese 
Verbindung von Fkist, Eggbrt, A. 483, 53 als ^-Methyl-y-[3.5-dime thyl-4-oarboxy- 
phenyl]-glutacoD8&nre H02C*CeH2(CH3)2*C(C02H):C(CH8)*CH.2*C02H erkannt worden. 



412 


HETEBO : 1 O (BZW. 8). — OXO-CAEBONSAUREN CnHgn-sOi [Syst No. 2619 


S. 828) (Ha.). Zersetzt man das Ammoniumsalz mit Salzs&ure in der K&lte, so entsteht aus- 
schlieBlich Oxymesitendioarbons&uie-mono&thylester (Ha. ; K., A. 274, 276), — Cu(C,^i 404 N)j 
-f H,0. Dunkolgriiner, krystallinischer Niederechlag (A., B., K.). — Pb(CioHi 404 N)j-hHjO. 
Farblose Nftdelchen (K.). 

x-Ohlor-4.0-dimethyl-pyron-(2)-oapbonB&iire-(5)-&thyleBter , x - Ohlor - 4.6 - di - 
mothyl - oumalin - oarbonBAure - (6) - athyleBtdr , CliloriBodehydraoetBaiire-&thyleBter 
CioHji 04 C 1 == (CH 8 )|C 50 *C 1 C 0 , C,H 5 . B, Aus IsodehydracetsAure-ftthylester in Ather duroh 
Zusatz von Sulfuryichlorid (Ginyressb, A. ch. [6] 24, 98; Feist, A, 846, 76). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 67 — 68® (F.), 67® (G.). Unldslich in Wasser, schwer l68lich in Ather, 
leichter in Alkohol (G.). 


8-Brom-4.6-dlmethyl-pyron-(2)-oarbonBaure-(6), 8-]Brom-4.0-dimethyl-cumalin- 

HO*CCC(CH 3 ):CBr „ ^ 

oarbonBaure-(6), BromiBodehydraoetsaure C 8 H 704 Br = ^ ^ . B. Aus 

Isodehydracetsaure und Broin in Wasser bei gelinder Warme (Feist, B. 26, 764). — Blattchen 
(aus Benzol + wenig Alkohol). Sublimierbar. F: 161 — 162®. Leicht loslich in heifiem Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform and Aceton, fast unlfislich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Ligroin. — Beim Behandeln mit kalter Kalilauge entstehen farblose ELrystalle [2.4-Dimethyl - 
furan-dicarbon8aure-(3.6) (?)], die sich bei etwa 260® zersetzen und bei vorsichtigem Erhitzen 
2.4-Dimethyl-furan-carbonsaure-(3) (S. 296) liefem. 


Methylester C 8 H 904 Br = (CH 8 )jC 502 Br*C 02 -CH 3 . B. Aus Isodehydracetsaure -methyl - 
ester durch Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Buchneb, Schboedeb, B. 86, 
790), — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 136®. — Liefert mit konz. Kalilauge 2-Methyl-cyclo- 
propen - (1 ) -dicarbonsaure -(1.3). 

Athyleater CioH,, 04 Br — (CHaljCgOjBr COj CgHg. B. Man versetzt die Losung von 
Isodehydracetsaure-athylester in Schwefelkohlenstoff (Hantzsch, A. 222, 25; Feist, B. 
20, 767) Oder in Chloroform (F., A. 846, 7'^) mit Brom. — Nadeln (aus Alkohol). Monokliii 
prismatisch (Hein, A. 846, 73; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 508). F: 87® (Ha.). — Gibt beim Kochen 
mit Kalilauge Essigsaure und 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonBaure-(1.3) (F., B. 26, 759: 
A, 846, 74). Liefert bei Behandlung mit trocknem Ammoniak bei 100® 6-Brom-6-oxy-2.4-di- 
methyl-pyridin-carbon8aure-(3)-&thylester (Syst. No. 3333) (Kebp, A. 274, 280), beim Kochen 
mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak auBer diesem 6.6-Dioxy-2.4-dimethyl-pyridin- 
carbon8aure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 3349) (F., B. 20, 767), w&hrend mit alkoh. Ammoniak 
bei gewdhnlicher Temperatur das Ammoniumsalz des 3-Brom -2-oxy-2-amino-4. 6-dimethyl - 
[1.2-pyran]-carbon8aure-(6)-athyle8ter8 (s. u.) entsteht (F., B. 20, 768; K,). 


8-Brom-2-oxy-2-amino-4.0-dimethyl - [1,2 - pyran] - oarbonBaure - (6) - athyleater 
(,,Brommesitencarbaminathyl&ther8aure*0> mOglicherweise auch y>Brom-^-me- 
thyl-a-[a-imino-athyl]-glutaoon8aure-a-athyle8ter, BromoxymeBitendioarbonsaure- 

CgH. • O.C • C • C(CH9) : CBr 

monoathylestorimid C,oH, 404 NBr = qu „0 6(OH) NH 

CH(COj-C 2 H 5 )*C(CH 8 ):CBr'CCLH. B, Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von 
trocknem Ammoniak in eine LOsung von 6 g BromisodehydracetBaure-&thylester in einem 
Gemisch aus 10 g absol. Alkohol und 100 g Ather (Kebp, A. 274, 281 ; vgl. Feist, B. 20, 
768). — Sirup. — NH 4 CioHi 304 NBr. Pulver. Schmilzt bei 122® unter Zerfall in Ammoniak 
und Bromisodehydracet8&ure-&tlwle8ter (K.). Leicht lOsiich in Wasser und Alkohol, etwas 
Idslich in Ather (K.). ~ NH4CiQHi804NBr -f H.O. Farblose K^stalle. Schmilzt bei ca. 100® 
unter Ammoniak -Entwicklung (F.). — Pb((^3Hj804NBr),. Niederschlag. Sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Idslich in Ather und Wasser (K.). 


2. if- Oqco -- 2*6 dimethyl • [1.4 pyran] ^ ear bons/iure-~( 3 } 9 2 . 6 -lHmeihyU 

HC’CO*C*CO H 

C,Hg 04 = n • B. Beim Erw&men von 

v/Hg * O — O — C * LHg 

„Dehydracetchlorid“ (Bd. XVII, S. 662) mit konz. SchwefelsAure auf 90 — 100® (Feist, A. 
267, 286). Beim Erhitzen von Dehydracetsaure (Bd. XVII, S. 669) mit 86®/oiger Schwefel- 
s&ure auf 136®, neben Triacets&urelacton (Bd. XVII, S. 442) (Colue, Hilditch, 8oc. 01. 
787). — Krystalle (aus Wasser). F: 98,6 — 99® (F.), 99® (C., H.). Unldslich in Ligroin, leicht 
Idslich in Benzol, Chloroform, warmem Alkohol und Eisessig (F.). Elektrische Leitfahigkeit : 
Maonanini, A. M7, 287 ; C., H., 8oc, 01, 788. Absorptionsspektrum : Baly, Collie, Watson. 


Kochen mit Salzsliure (C. , H. ), teilweise auch schon beim Kochen mit Wasser (F. ). Das Natrium • 
salz der 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbon84ure-(3) gibt durch Kochen seiner w&Br. Msung 
und nachfolpndes Ans&uem Dehydracetsaure (C., H.). 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-carbon- 
8&ure-(3) zermllt beim Kochen mit konz. Barytwasser in Kohlendioxyd, Aceton, Essigsaure 



Syft. No. 2619] 


dehydrodiacetyllAvulinsAdre 


413 


(F.) und MalonsAure (C., H.). Aus der L68ui^ dee CalclumsalzeB wird durch JCupferaoetat 
daB Kupferaalz des DiaoetylacetonB sef&Ilt (F.). Beim Erhitzen mit Ammoniak auf dem 
WasBerbad entBteht 4-Oxy-2.6-dimethyl-pyridin-carbonBaure-(3) (SyBt. No. 3333) (C., 8oc, 
77, 975; C., H.). Freies Phenylhydrazin erzeugt <5-Oxo-)?.C-biB-phenylhydrazono-heptan 

(Bd. XV, S. 180) und eine Verbindung ? ^ rixr (Syst. No. 4014) 

(F.). — Salze: F., A. 267, 288. — Ammoniumsalz. Farblose KrystallmasBe. Leicht IdBlieh 
in WaBBer. — NaCgH 704 -f H,0. KryBtalle. Sehr leicht Idslich in WaBser. — AgC 8 H 704 + 
AgNOg. Krystallflitter. Explosiv. 


3. - Dimethyl - furan - carhoyl - (3)J - ameisensdure CgHgOg = 

HC C'COCOgH 

TT rk nxT (syatematische Stanimverbindung der [2.5-Dimethyl-thenoyl-(3)]- 

CHg * C • O • C • CHg 
ameisensaure). 

[2.6-Diiiiethyl-thenoyl-(3)]-amei8eii8aure , [2.5-Dimethyl-thienyl-(8)] -glyoxyl- 
HC — CCOCOgH 

satire CgHgOgS — c* derOxydation von 2.5-Dimethyl-3-acetyl- 

C/Xxj * C * S * C * dig 

thiophen (Bd. XVII, S. 298) mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung (Ruffi, B. 20, 1760). — 
Allmahlich erstarrendes 01. — Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Zinkchlorid 
eine griine Schmelze. — AgCgH708S. 


4. Oxo-carbonsduren 

1 . /a» - JPrapyl - furfuroyl] - ameiaenadure CgHio 04 = 

HC — CH 

CH CH CH 
ameisensaure). 

[5 - Propyl - thenoyl - (2)] - ameisensaure , [6 - Propyl - thienyl - (2)] - glyoxylsaure 

JJ0 0JJ 

C,Hi„OsS = . CH, . C • S • C • CO CO,H ’ 5-Propyl-2-acetyl.thiophen (Bd. XVII, 

5. 300) durch Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung (Ruffi, B, 20, 1745). — 
.AUm&hlich erstarrendes 01. — Ammoniumsalz. Kiy^stalle. Schwer lOslich in Wasser. — 
AgCgHgOgS. 

2. [3 Oder 4 - laopropyl - furfuroyl] - ameiaenadure CgHio 04 — 

HC C CH(CHj), , (CHglgCH C — CH u o. 

I' ji Oder II M (systematische btammverbmdung der 

HCOCCOCOjH HCOCCOCOgH ^ 

[3 Oder 4-l8opropyl-thenoyl-(2)]-amei8ensaure). 

[8 Oder 4-l8opropyl-thenoyl-(2)] -ameisensaure, [8 Oder 4-l8opropyl-thienyl-(2)]- 
HC— CCH(CH3)2 ^ (CH3)gCHC— CH 

glyoxylsaure CoH,oOaS = n u oder " n . B. Aus 

' • “ * HC- SC-COCO, H HC-S-C-CO-CO,H 

3 Oder 4-Isopropyl-2-propionyl-thiophen (Bd. XVII, S. 301) durch Oxydation mit alkal. 
Kaliumpermanganat-Ldsung (Thiele, A, 207, 137). — 01. — AgCgHgOgS. Niederschlag. — 
Pb(CgHg 03 S)g. Niederschlag. Ldslich in heiBem Alkohol. 

3. d'^-^Oxo^2.5^dimethyl^4->dthyl~furan-~carbonadure-(3 ) , 2.5~‘Difnethyl-~ 
4r’~€icetyl^furan^carbonadure~(3)9 Dehydrodiacetylldvulinadure CJgHjoOg ^ 
CHj • CO • C C • COjH 

II II . B. Bei l&ngerem Erhitzen von Lavulinsaure mit EssigsAureanhydrid 
CHg * C * O • C * CHg 

im geschloBsenen Rohr auf 200 — 226® (Magnanini, B. 21, 1523; O. 18, 116; 19, 277). — 
Prismen und Tafeln (aus Ather). Monoklin prismatisch (Negei, Q. 10, 278; vgl. Groih^ Ch, Kr. 
8, 619). F; 161,5 — 162® (M., B. 21, 1524; 0. 18, 117). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 6,82 x 10 (M., Scheidt, (7. 221, 439). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
(M., SOH., O, 22 I, 439). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D: 0,906) im geschlossenen 
Ro^ auf 100® 2.6-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol (Syst. No. 3181) (M., O, 10, 281; M., Scjh., O, 
221, 444; M., O, 281, 463). Verbindet sich mit Hydroxylamin bei lAngerem Stehenlassen 
unter Bildung des entwrechenden Oxims (M., Sch., O. 22 I, 439). Gibt mit Phenylhydr- 
azin und verdiinnter Essigs&ure bei kurzem Erhitzen auf 100® das Phenylhydrazon der 
DehydrodiacetyllAvulinsAure, bei 3 — 4-8tdg; Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 160® 
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bis 160* das Fhenylhydrason des 2.6-Dimethyl-3-acetyl-furaiw (Bd. XVII, 8. 298) (M., Sob., 
O. Sai, 440, 443). — AgC,H, 04 . Kiystallinischer Niederschlag. licbtbest&ndig; schwer 
USslicb in WasSer (M., B. 81, 1624; 0. 18, 117). — Ba(C 4 H* 04 ), + HjO (bei 100®). Krystallinisoh. 
Leioht lOsUch in Wasser (M., B. 81, 1624; 0. 18, 118). 

•C(*N*OB[)*C C*CO H 

Oxim CgHii 04 N = * \i u, * . B. Bei l&ngerem Stehenlassen von 

CHg* C* 0*C* CM) 

Dehydrodiaoetyll&vulinB&iire mit Hydrozylaminbydrochlorid und Natriumcarbonat in w&Br. 
Ldsung (Maonanini, Sghbidt, O. 221, 439). — Nftdelchen (aus Alkohol). F: 198 — 199® 
(Zen.). Schwer Idslich in Benzol, Essigi^ure, kaltem Alkohol und Chloroform, unldslich in 
Wasser; Idslich in Sodaldsung. — Zersetzt sich beim Koohen mit Wasser oder verd. Alkohol. 

CH. C(:N NH CeH5) C C COaH „ , 

Phanylhydrason Ci,HmO,N* = *^’*"®*“ 

Erhitzen von Dehydrodiacetyll&vulins&ure mit PhenyUiydrazin und verd. Essigs&ure auf 
1(X)® (Maokakeki, Soheidt, 6. 22 1, 441).. — N&delchen (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich 
bei 186 — 187®. Schwer Idslich in Benzol, leichter in Ather, sehr leicht in kochendem Alkohol, 
unldslich in Wasser. — ZeH&llt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150® 
bis 160® in Kohlendioxyd und das Phenylhydrazon des 2.5-Dimethyl-3*acetyl-furan8. 


5 . Oxo-carbons&uren G10H12O4. 

1. Y-Oxo-l-foi-furylJ-n-caprona&ure, d-Furfuryl-ldvulin»dure == 

0J£ 

II II ^ • B, Durch Reduktion von d-Furfuryliden-l&vulin- 

H(30CCH,CH,COCH,CH,CO*H 

B&ure (S. 416) mit Natriumamalgam (KEHBEX^ Klebebq, B. 26, 351). — Nadeln(aus Wasser). 
F: 98®. 

2. y^-Oxo^p^furfuryl-^n-valeriansAuref p - Acetyl - /be - furyl] - huttersdure^ 

HC — CH 

P^Furfuryl^-ldvulinadure CioHnOs = „ji ^ ii B. Duroh 

^ H(30CCH,CH(C0CH8)CELC0,H 

Reduktion von /?<Furfuryliden-l&vulins&ure (8.417) mit Natriumamalgam (Kehreb, Kleberg, 
B, 26, 361). — Nadeln oder Prismen. F; 100—101®. 


3. lAMCton der 1.2^IHtnethyl~cyclohexen-(S}-ol’-(€}~dicarbon8dure~{l.*4h 

Cantharsdure CioH,,©. = HO^^_^)C(CH,) CO,H ^ >). Das Molekulaigewicht 

ist ebullioskopisch in Aceton bestimmt (H. Meyer, M. 10, 710). — B, Beim Erhitzen von 
Cantharidin (Syst. No. 2761) mit Jodwassentoffs&ure (Piccard, B, 10, 1606; 11, 2121 ; 12, 677; 
19, 1406). Aus 6-Acetoxy-1.2-dimethyl-cyolohexen-(3)-dicarbons&ure-(1.2) („Isocanthi^(lin- 
s&ure**, Bd. X, 8. 463) bezw. ihrem Anhydrid (,,Isocantharidin^*, 8. 87) durch kurzes Er- 
w&rmen mit verd. Minerals&uren oder durch 30-8tdg. Kochen mit Wasser (H. Meyer, M, 10, 
724). — Dargt, Man erhitzt 1 Tl. mdglichst fein verteiltes Cantharidin mit 4 Tin. Jodwasser- 
stoKs&ure (D: 1,96) im zugeschmolzenen Rohr 2Vs 8tdn. im Wasserbad, verdiinnt dann mit 
Wasser und tibers&ttigt schwach mit Ammoniak; man filtriert, s&uert das Filtrat mit verd. 
Salzs&ure schwach an und schiittelt kr&ftig um; die abermals filtrierte Ldsung erw&rmt man 
auf 60 — 60®, versetzt sie mit einer w&6r. Ldsung von 6 Tin. Bleiaoetat, filtriert das ausge- 
sohiedene Bleijodid ab und dampft das durch Schwefelwasserstofi vom Blei befreite Filtrat 
ein; die auskmtallisierte Canthars&ure kocht man mit Benzol aus und krystallisiert sie aus 
Wasser um (Homolka, B, 10, 1086). Man Idst je 2 s fein zerriebenes Cantharidin bei 0® 
langsam in 10 g Chlorsulfons&ure, l&6t die Ldsung 3^^Stdn. im verschlossenen Kolben in 
der K&lte stehen und giefit dann vorsichtig auf Eis (H. M., if. 10, 709; vgL ANDBRLna, 
Ghira, O. 2111, 62; Ain>., B, 24, 1997). — Kiystalle (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal 
(Negri, O. 2111, 63; J5. 24, 1997; Oroth, Ch. Kr, 6, 456). F: 278® (korr.) (P., B, 10, 1606), 
274 — ^276® (H. M., M, 10, 710). AuSerst leioht Idslioh’ in Alkohol, fast unldslich in Ather, 
Sohwefelkohlenstoff und Benzol (P., B, 11, 2121); Idelich in 120 Tin. kaltem und in 12 Tin. 
siedendem Wasser; die w&Br. Ldsung reagiert stark saner (P., B. 10, 1606). Bildet leioht 
libers&ttigte Ldsungen (H. M., M, 10, 710). I>ie in der KAlte neutralisierte 8&ure verbraucht 
beim Kochen mit libersohtiBsiger Lauge nur wenig mehr Alkali (H. M., if. 10, 714). — Wird 


>) So formnliert auf Grtmd der nach dem Llteratur-Scblufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bndis [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeit yon GADAkER, Ar, 266, 290. 
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von Soda-Permanganatl58ung schon in der Kalte unter Bildung einer sinipdsen Saure an- 
gegriffen (H. M., M, 19, 718). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 300® Cantharen (Bd. V, 

5. 118) (P., B. 19, 1406). Gibt beim Erhitzen mit Atzkalk Cantharen und etwas o-Xylol 

(P., B, 11, 2122; 12 , 578; vgl. Habries, Antoni, A. 828, 115). Beim Erhitzen des Barium> 
salzes fur sich auf etwa 400® entweichen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Cantharen und wenig 
o-Xylol; im Kiickstande bleiben Butters&ure und eine Xylyls&ure (P., B. 11 , 2122). Ver- 
halten von Cantharsaure gegen Phosphorpentachlorid : P., B. 19, 1407. Liefert ^im Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 150® das Imid C.oH.jOaN (Syst. No. 3240) der Eormel 
"ff C CH C(CH )*CO 

H.A^H(0H).(!3(CH;) C 0 >^® ’ ’ ’ 

At. 200 [1922], 205, 220 ). Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Cantharoximsaure CjoHuOiN 
( 8 . u.) (Ho.). Wird beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Druckrohr auf 135® in „I^antha- 
ridin“ (S. 87) iibergefuhrt (And., Gh., B. 2111, 57; B. 24, 1998; H. M., M. 19, 718; ycl. 
GADA3fEB, At. 265, 282). Beim Erhitzen von Cantharsaure mit Dimethylanilin und Zink- 
ohlorid auf 140 — 150® entsteht Oine Verbindung Cj 5 H 3 jON 2 (?), die sich an der Luft griinlich 
f&rbt und durch saure Oxydationsmittel zu griinen oder violetten Farbstoffen oxydiert 
wird (Ho.). CJantharsaure wirkt nicht blasenziehend (P., B. 10, 1505). • — KC 10 IL 1 O 4 . Nadeln. 
In Wasser sehr leicht Idslich (P., B. 11 , 2121). — Cu(CipHi, 04)2 (bei 110®). Blaue Nadeln. 
Schwer lOslich in Wasser (P., B. 11 , 2121). — Niederschlag (Ho.). — Pb(CjoH, 104)3 

-}-xH,0. Nadeln (aus ess^s&urehaltigem Wasser) (P., B. 10 , 1506). 

Cantharoxims&ure C 10 H 13 O 4 N. B. Bei 3-^-tagigem ErwArmen von cantharsaurem 
Natrium in wABr. Ldsui^ mit tiberschussigem H 3 ^roxylaminhydrochlorid und der bereohneten 
Menge Soda auf 80® (Homolka, B. 19, 1087). — BlAttchen oder TAfelchen (aus Wasser). 
Monoklin prismatisch (Negri, O. 21 II, 55; B. 24, 1997; vgl. Qroth^ Ch. Kr. 5 , 459). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 175 — 180® (H.); F: 166® (Anderlini, Ghira, O. 2111, 54). 

Cantharsaure-methylester CiiHi 40 ^ = (CH 3 )|C 7 Ha 02 *C 02 ‘CH 3 . B. Durch Erhitzen 
von cantharsaurem Sdber mit Methylj^id im geschlossenen Bohr auf 100® (Homolka, B. 
10 , 1087). — Farblose Fliissigkeit. Kpgo: 210 — 220®. 

Cantharsaure - athylaster C 13 HJ-O 4 = (CH 8 ),C 7 H 30 |*C 02 *C 3 H 5 . B. Durch Einw. 
von Athyljodid auf das Kaliumsalz der CantharsAure (Rccard, B. U, 2122). — Siedet unzer- 
setzt bei etwa 300®. 

4. Cantharidin CioHu 04 . Dieser friiher als J^iicton der Bicyclo - [J.1.3] - 
heptanol’^(6)^carbon8dure^(l)^e88igBdure~(B)f Formel I, formulierten Verbindung 
HiC-C ^^Ov H 2 C • CH • C(CH3) COv 

I. Hti II. I i I OO 

Hj(i— (Jh/NcH J • COtH H,C • CH • C(CHs) • CO'' 

ist nach demLiteratur-SchluBterminder4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] durch Gadamer, 
At. 252, 631; Rudolph, At. 254, 423; Bruchhausbn, Bersoh, Ar, 206, 697 die Formel II 
erteilt worden; s. Syst. No. 2761. 

6. Lac ton der 2.2 -Dimethyl •bicyclo-[1.2.2]- he pta- h*c-ch- c(ch3)2 

nol-(3)-dicarbonsAure-(3.7), Camphenilol -dicarbon- | ch co o 

SAure-lacton C 11 H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus dem H 2 C~iH ^O C 02 H 

Lacton der 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon8Aure-(7) (Bd. XVII, S. 303) 
bei 6 > 8 tdg. ErwArmen mit SalpetersAure (D: 1,27) auf dem Wasserbad (Bredt, Sandkuhl, 
A. 800, 56). — Kiystalle (aus heiBem Wasser). F: 230®. Bei der Einw. von Alkalien oder 
Erdalkalien entstehen neben den Salzen der LactonsAure auch unbestAndige Salze einer Oxy- 
dioarbonsAure CuHuOj. — Ba(CiiHi 304 ) 3 . 

7. Lacton der [3-0xy-menthen-(3)-yi-(8)]'malons&ure, Lacton der 
Enolform der Pulegon-malonsfture Ci 3 Hig 04 = 
CH,HC<g;:^>CC(C^ 

>CHC 03 H. 

Methylester, liaoton des Pulegon-malonsaure-monomethylesters CwH^Og = 
(CH 3 ) 303 Hg(L'C 0 t*CH 3 .. B. Duroh Koohen von Natrium -malonsAuredimethylester mit 
IHilegon in &nzoi (VorlInder, KOthneb, A. 845, 164). — Nadeln (aus siedendem Petrol- 
Ather). F: 75 — 76®. Sehr leioht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, Idslich in PetrolAther, kaum Idslich in Wasser. [a]^: +26,6® (in Methylalkohol ; 
c = 4). 
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Athylestfl^r liaoton des Palogon - malons&ure - monolithylesters CisHti 04 
<CHj) 8 C 4 HgO,'CO,*CtH 5 . B. Duroh Kochen von Natrium-malonB&uredi&thyleBter mit 
Pulegon in Benzol (\,, K., A, B4r, 162). — Diokflitosiges 01. Kpio^ 193 — 196®. — Wird duroh 
Verseifung in Pulegon-malona&ure (Bd. X, S. 851) ttbergefiihrt. Gibt beim Erhitzen mit 

QJ£ 

alkoh. AmmoniakdieVerbindung 


Nitril, I<aoton der Pulegon-^aneasigailiire CjsH^OtN = ;nEI,),C 4 Hg 04 *CN. B. 
Duroh Kochen von Natrium -cyanessigester mit Pulegon in Benzol (V., K., 845, 182). — 

Seohaseitige S&ulen (aus Alkohol). F: 75-^16^. UnlOslich in kaltem, schwer laalich in warmem 
Wasser, aehr leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und 
Aceton, schwer in kaltem, leichter in warmem Petrolftther; schwer Idslioh in hei^r, w&Briger, 
leicht in w&Brig-alkoholischer Kalilauge, ziemlich Idslich in warmer, schwer in kalter Sc^- 
Idsung. [a]??: -1-66,2® (in Alkohol; c = 1). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in 
die Verbindung CuHijOg (Dilacton der [3.3-Dioxy-p-menthyl-(8)]-malons&ure ?, Bd. X, 8. 861) 
iibergeftihrt. 


d) Ozo-oarbons&nren CdH 2 „-io 04 . 
t. a'-Oxo-y-[a-furyl]-vinyiessigs&ure, Furfurylidenbrenztraubensfture 

gQ 0U 

c.h.o. = h^ 0.6.cH:CH CO CO.H- ^ 

1 Tl. Brenztraubens&ure und 3 Tin. Eisessig auf dem Wasserbad (Rohmer, B. 81, 281). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 111® (Bouoault, A. ch. [8] 14, 179, 183), bei 
110® unter Braunf&rbung (R.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Aceton (R.). — Barium- 
salz. Leicht Idslich in heifiem, schwer in kaltem Wasser. 

HC CH 

Athylester W.C, = ^ ^ . B. Beim Erhitzen kqui- 

molekularer Mengen von Furfurylidenbrenztraubens&ure und absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 100® (R., B. 81, 281). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 44 — 46®. Leicht Idslich 
in organischen Ldsungsmitteln. 

Anil des FurfiirylidenbrenstranbenBaure - anilids CsoH..O.N. = 

HC CH 

^ ^ ^ o^or 1 - Fhonyl - 6 - oxo - 4 - phenylimino - 

H(i!OCCH;CHC(:NCeH5)CONHCeH5 

^ H<5 CH H,C C:N CeH5 . , ^ 

a-[a.ftiryl]-pyrroUdiii C^j,0,N, = ^h6 n(C H )-6o 

zweiten Formel Syst. No. 4298 eingeordnet. 

2. y-Oxo-a-[a-furyl]-a-butylen-/?-carbons&ure, j3-0 xo-a-furfu ry I i den- 
fa uttersfiure, a -Acetyl -/3-[a-furyl]-acrylsfture, a-Furfuryliden -acet- 

HC CH 

'^•"•-H6oJicH:C(COCH.)CO^I' 

HC — CH 

Athylester CnHijOg = „ ii ^ m ^ ^ • -fi- Aus &quimolekularen 

11 1* 4 HC O C CH:C(CO CH3) COj^'C,H5 ^ 

Mengen Furfurol und Acetessigester in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid bei 160 — 160® 
(Claisen, Matthews, A, 818, 176) oder in Gegenwart von wenigen Tropfen Piperidin bei 
— 16® bis — 10® (Kkoevekaoel, B. 81, 734). — Krystalle. Rhombisch (Bodewio, A, 218, 
176). F: 62® (K.), 62—62,6® (Cl., M.). Kp^o*. 186—189® (Cl., M.). Leicht Idslich in Alkohol, 
Chloroform, ]l^nzol und Eisessig, schwerer in Ather und noch schwerer in Ligroin (Cl., M.). — 
Bei Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht 2.6-Dimethyl -4-a-furyl- 1.4 -dihydro -p 3 rridin- 
dicarbons&ure-(3.5)-di&thyle8ter (Syst. No. 4327) (Ruheiaank, Soc, 88, 378). 

3. Oxo-carbon$&uren 

1 . y- Oxo^e^fci^/kArylJ-^d-^amylen^cL^carbanadure , d - Furfiiryliden - Idvulin - 

HC CH 

sdure CjoHioOg = n ii ^ Entsteht neben d.d-Di- 

10-10 HC O C CHrCH CO CHj CHg COtH ^ 

furluryliden-l&vulinsfture (Syst. No. 2896) bei der K^ondensation von Furfurol mit L&vulin- 
s&ure in Gegenwart von w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Ludwig, Kbhreb, B, 84, 2776; 
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Ke., Kleberg, B, 26, 349; Hofackeb, Ke., B. 28, 917; v^. Erdmann, B. 24, 3201). — 
Nadeln (au 8 Waaaer), Prismeii (aus Ather). F: 415—116® (H., Ke.). Sehr sohwer Idslich 
in kaltem Wasser und siedendem Petrol&ther, Idslich in Methylalkohol und Schwefel- 
kohlenstoff, leioht in warmem Alkohol und Ather, sehr leicht in Cmoroform, Aceton, Essig- 
ester und ]^nzol (L., Ke.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht <5-Furfuryl- 
lavulins&ure (S. 414) (Ke., Kl.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung 
entsteht neben viel Harz in geringer Ausbeute (Kshrer, Hof acker, A. 204, 167) y.y'-Di- 
oxo-sebacins&ure-di&thylester (Bd. Ill, S. 846) (H., Ke.). Bei mehrstundigem Kochen von 
d-Furfuryliden-l&vulins&ur© mit Alkohol und konz. Salzs&ur© erh&lt man y.y'-Dioxo-sebacin- 
saure (Kb., H.). — AgCi0H9O4 (L., Ke.). — Ca(CioH 904)2 + 2 H 20 . Gelbe Nadeln (L., Ke.). 


2 . y-Occo-P-furfuryliden^n-'Valeriansduref Acetyl [cl ^ fury 1] -vinyl 
essigsdure, ^ - Furfuryliden - Idvulinadure CioH^qO. = 

HC CH 

HC O C OH:C(CO CH,).CH. CO.H- &quimolekularer Mengen 

von L&vulinsaure, Furmrol und entwassertem Natriumaoetat (Kehrer, Kleberg, B. 26, 
346). — Gelbe Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 163°. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
saure ist grUn. — Geht bei lai^samer Destillation im Kohlens&urestrom in 4-0xy-6-acetyl- 
cumaron (S. 36) iiber. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht ^-Furfuryl-lavuhn- 
saure (S. 414). — Ca(CioH 904)2 + 2 H 20 . Amorph. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

Phenylhydrazon Ci.HieOsNg = OC 4 H 3 • CH : C[C( : N • NH • • CH 3 ] • CHj • CO 2 H. Gelbe 

T&felchen. F: 168° (Kehrer, Kleberg, B. 26, 347). 


4. Photosantonlactonsfture Ci 3 Hao 04 = Ci4Hi20(;0) C0.^H1). B, Durch Erhitzen 
von Photosantons&ure (Bd. X, S. 497) auf 100° (Villavecchia, R. A, L. [4] 1 , 722; B, 18, 
2859; Francesconi, Venditti, Q. 821, 301). — F: 164 — 155° (Vi.). Weniger Idslich in 
Alkohol und Ather als Photosantonsaure ; geht an der Luft leicht in diese iiber (Fr., Ye.). 

Athylester, Photosantonin C 17 H 24 O 4 = C| 4 Hi 20 (: 0 )-C 02 *C 2 H 5 . B. Beim Behandeln 
von Photosantonsaure mit Alkohol und Schwefels&ure (Villavecchia, R, A, L. [4] 1 , 724; 
B. 18, 2862). Aus photosantonsaurem Silber und Athyljodid (Vi.; vgl. Sestini, G. 6, 368). 
Neben einer isomeren Verbindung Ci 7 Ha 404 (Bd. XVII, S. 603) und etwas Photosantonsaure 
bei dreimonatiger Einw. des Sonnenlichts aul eine Ldsung von 20 g Santonin in 1 1 90°/pigem 
Alkohol (Vi.). — Tafeln (aus Alkohol + Ather). F: 68-^9° (Vi.). Leicht Idslich in Alkohol 
und Ather, fast unldsUch in kaltem Wasser (Vl.). [a]lJ: — 121,6° (in Alkohol; c = 2 ) (Vi.). 


Ov 

5 . Hydroalantotactoncarbonsfture CieH,204 = ^^^Ci4H2i * COjH. B, s. bei 

Hydroalantsaurecarbonsaure (Bd. X, S. 497). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137° (Bredt, 
Kallen, a, 298, 360). KP14: gegen 250°. Schwer Idslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol, Ather und !l^nzol. — A^, 3 H 3 i 04 . Schuppen (aus siedendem Wasser). Ziemlich 
leicht Idslich in Ather, unldslich in kaltem Wasser. — Ca(CieH 2 i 04 ) 2 . Pulveriger Niederschlag 
(aus heiBem Wasser). — B 8 t(Ci 4 H 2 i 04 ) 2 . Plattchen (aus siedendem Wasser). Schwer Idslich 
in kaltem Wasser. 


NitrU C„H,jO,N = 


B, 8 . bei Hydroalants&urecarbonsaure (Bd. X, 


S. 497). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 132°; leicht Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
unldslich in Wasser (Br., K., A, 208, 366). — Wird durch Kochen mit waBrig-alkoholischer 
Kalilauge zu Hydroalants&urecarbonsaure verseift. Bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol entsteht eine Verbindung C^HtsOgN (s. u.). 

Verbindung C„H„0,N = ^p.C, 4 H„ CH, NH, oder HO • *\NH. B. 

Bei allmahlichem Eintragen von 20 g Natrium in die siedende Ldsung von 10 g Hydroalanto- 
lactoncarbons&urenitril in 200 cm° absol. Alkohol (Br., K., A. 208, 368). — N&delchen (aus 


Die von Francesconi, Venditti, O. 82 I, 297 fiir die Photosantoulaotons&urc angcgebene 
(CH,)sCH*C: CH-CH O 

Konstitution II l ist nach dem Literatur-SchluBtermin der 

H0,C-CH(CH8)-C : CH-CH*CH(CH8)-C0 


4. Aufl. dieses Handbuohs [l.I. 1910] unbaltbar geworden; vgl. die Untersuchuogen von Clbmo, 
Haworth, Walton, 8oe, 1020, 2368; 1980, 1110; Cl., Ha., iS'oc. 1030, 2579; Rdzicka, 
Eichbnbbrobr, Helv. chim, Acta 18, 1117; Tschitschibabin, Schtschukina, B. 68, 2793; 
Wedekind, Tettwbilbe, B, 64, 387, 1796 uber die Konstitntion des Santonins; dasselbe gilt 
fiir die in Bd. X, S. 497 anfgefuhrte Photosantonsaure. 
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vetd. Alkohol). Sobmilzt bei 171** unter Zersetzung. Sehr leioht lOslich in Alkohol, Athnr 
und Petrol&ther, unlOelioh in Waaser. — 2C,,H„0,N + 2HCl + PtCl4. Hellgelber Nieder- 
sohlag. UnlOalich in Waaser und Ather. 


e) Ozo'oarbons&nren CnH 2 n-i 204 . 

1. Oxo-carbonsAuren CzHgOt. 

1 . 3-Oxo-eutnaran-carbonsdure-{2}t Cutnaranon - carbona&ure - (9) 

C,H,04 = C4H4<f^^CH-COjH ist dearaotrop mit 3-Oxy-cumaron-oarbons&ure-(2) 

3-Oxo-thionaphth6ndihydrid-oarboxi8&iir6-(2) CgHeOjS == C«H4<.jg^CH*COj|H ist 
desmotrop mit 3-Oxy-thionaphthen-carboiis&ure-(2) C4H4<^g^[^C*COj|H, S. 347. 

8 - Imino - thiooaphthendihydrid - oarbonsiiure - (2) C4H7O1NS = 
CeH4i:::i^*g^*^b^CH*COjH ist desmotrop mit 3- Amino-thionaphthen-carbons&UTe-(2) 

C.H4=C^^1^C (X),H. Syat. No. 2645. 

2. 3 ~ Oxo - phihalan * carbonsdure (l)f JPhthalid - earbonsdure - (3) 

pn 

C.H.04 = C.H4<c5(^^ B, s. bei Mandels&ure-o-carbonsaure, Bd. X, S. 611. — 

Blattchen (aus Benzol -f- Eisessig), Tafeln (aus Wasser). F: 163® (Zinckb, Fries, A. 884, 
358), 162® (Gabriel, B, 40, 81; Grbeth, Thorpe, 8oc, 98, 1612), 161—162® (Z., Schmidt, 
B. 743). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Ather (Z., Sohm.). — 2^rf&llt 
oberhalb 180® in Kohlendioxyd und Phthalid (Bd. X'^I, S. 310) (Soherks, B. 18, 382; 
Graebe, Trumpy, B, 81> 374). Gibt beim Behandeln mit Barytwasser das Bariumsalz der 
Mandels&ure-o-carbonsfture (Z., Fr.; vgl. Ga., B, 40, 4238). — AgC9H504. Nadeln (aus 
Wasser). Schwer Idslich (Ga., B. 40, 81). 

CO 

Methylester CioH804 = Phthalid-carbonsaure-(3) 

und Methylalkohol in Gegenwart von CldorwaBserstoff (Zihcke, Schmidt, B. 27, 744; 
Gabriel, B. 40, 81). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63—64® (Ga.), 64r— 65® (Z., Sohm.), 67® 
(Z., Fries, A . 884, 358). 

3. Oxo-'phthalan^carbonsdure^fS) 9 Bhihalitl - carbon- HO2C • CHj\ 

8dure-{3} C8H4O4, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von | I m 

Phthalid-dicarbons&ure-(3.5) (S. 496) auf 240® (Thiele, Giese, B. 80, 

843). — F; 283—284®. 


2 . Oxo-carbonsAuren CioHgOi. 

1. a - Oxo [a- furyl] - p.d -peniadien - a - carbonsdure C10H8O4 = 

HC — CBL 

HC O C CH:CH CH:CH CO CO^- 

S. 305) und Brenztraubens&ure mit Eisessig auf dem Wasserbad (Rohmer, B. 81, 286). — 
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 


2 . 


3- Oxo-isochroman-carbonsdure-flh JLacton 

,CH. CO 


tier o-Phenylen-essig - 


sdure-glykolsdure ^10^8^4 = ^6^^4X02^00 ^ versetzt ein Gemisoh aus 

o-Phenylendiessigsaure und rotem Phosphor mit dem doppelten der her. Menge Brom 
und zersetzt mit Wasser (Schad, B. 26, 223). — Nadeln mit IVtH^O. Schmilzt wasser* 
haltig bei 86®, wasserfrei l^i 140®. Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht 
in kaltem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol. — Ba(C],oH704)| + 4H|0. Tafeln. 
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3. 1- Oxo-i8oehroman-carbonsAure-(3), 3,4:-I>ihydro-iBocu'marin-carbon- 

CH *011*00 H 

8dure--(S} CjoHgOi = 06H4<^^^* ^ Entsteht neben 1.3-Dioxy-naphthalin- 

tetrahydrid-(l .2.3.4) (?) durch Behandeln von 1.2-Dihydro>naphthol*(2) mit sodaalkalischer 
Kaliumpermanganat-Lidsung in der Kalte (Bambebgeb, Lodteb, B, 26, 1841; A, 288, 107). 
Man behandelt Isocumarin-carbon8aure>(3) (S. 430) mit 3®/oigem Natriumamalgam unter 
Einleiten von Kohlendioxyd und zeitweiligem Abstumpfen der Alkalitat mit Schwefelsfture ; 
die vom Quecksilber abgegossene Fliisfligkeit wird angesftuert (B., L., B, 26, 1842; A, 288, 
134). r- Nadeln (aus !^nzol). F: 163,6®. Sehr leicht Idslich in kochendem Wasser und 
Alkohol, schwerer in Ather, schwer in Benzol, fast unlOslich in Ligroin. — Wird von Jod- 
wasserstotts&ure und Phosphor zu Hydrozimts&ure-o-carbonsaure reduziert. — AgOioH704. 
Nadeln (aus Wasser). 


4. 5 - Oa?o - 8 - methyl - cumaran - carhonsdure ~ (2) ^ ^ \ co 

6^Methyl^cumaranon~carhon8dure~(2) 0,oHo04, s. neben- „„ 
stehende Formel. 


8-Oxo-6-methyl-thionaphthendihydrid-oarbon8&ure-(2) O^oHjOgS, Formel I, ist 
desmotrop mit 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen-carbon8aure-(2) (Formel fl), S. 360. 


I. 



II. 


CHa 


r' 




-C OH 
CCOgH 


6. £JPhtho>l‘i>diyl"’(B)]'"esslysd'u/ire CjQHg 04 == *00 H) '^^* Ourch 

Behandeln von Acetophenon-2.6)-dicarbonsaure (Bd. X, S. 862) mit Natriumamalgam in 
alkal. LOsung und nacnfolgendes Ans&uem mit Salzs&ure (Gabbibl, Michael, B, 10, 1668, 
2200). Aus Zimts&ure-o-carbonskure durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (Ga., Mi., 
B, 10, 2203; Ehblioh, Benedikt, Af. 9, 631), durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
NatriUmacetat (E., B., Af. 0, 629), wahrscheinlich auch durch Einw. von konz. Schwefels&ure 
(Leupold, B, 84, 2834). — K^stalle mit 1 HjO (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: 161,6® 
(Leu.), 160—161® (Ga., Mi., B. 10, 1668), 147 — 160® (E., B.). Leicht Idslich in Alkohol und 
in heiBem Wasser (Ga., Mi., B. 10, 1668). — Gibt mit Barytwasser das Bariumsalz der 
^-[2-Garboxy-phenyl]-h3^racryl8&ure (Bd. X, S. 616) (Ga., Mi., B. 10, 2202). Geht beim 
Abdanmfen mit Alkalilauge in 25imtsaure-o-carbonsaure iiber (Ga., Mi., B, 10, 2203; Leu.). — 
AgOjoH^Og.^ Nadeln (Ga,, Mi., B. 10, 1669). 

Atlhylestar G„H,,04 = OgHjOg GHg OOg CtHg. Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol) 
(Leupold, B , 84, 28 ^). 


[Phthalidyl-(8)]-diohlope8sig8aure GioH404Gla = CeH4;cc0j£^^j^.QQ^gp:^O. B. Man 

versetzt 1 Tl. mit Wasser angeriebenes 3-Ohlor-naphthochinon-(1.2) mit 30 Tin. Ohlorkalk- 
LOsung (4 — 4,6®/o HOOl enthaltend), der zweckm&Big etwas Salpeters&ure zugesetzt ist, 
kiihlt mit Wasser, l&fit das Gemisch stehen, bis alles Ohlomaphthochinon verschwunden 
ist, filtriert etwas 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden ab und f&llt das Filtrat durch einen groBen 
Ol^rsbhuB von konz. Salzs&ure; zur Reinigung stellt man das Natriumsalz dar (Zincke, 
Schmidt, B, 27, 738). — Tafeln mit 1 HgO (aus Wasser); wasserfreie Nadeln (aus Benzol + 
Benzin) vom Schmelzpunkt 167®. Leicht Idslich in heiBem Wasser und den gebr&uchlichen 
Ldsungsmitteln auBer in Benzin. — Gibt bei der Beduktion mit Jodwasserstoffs&ure und 
rotem, Phosphor Hydrozimts&ure-o-carl^ns&ure. Bei Einw. von Barytwasser entsteht das 
Bariumsalz der [2-Carboxy-phenyl]-oxy-brenztraubensaure (Bd. X, S. 1021), das beim ]^- 
handeln mit Sal^ure Phtlialid-oxalyMure-(3) (8. 471) liefert. — NaCioH504Clj. Kdmig- 
hrystallinischer Niederschlag. 


lf[ethyla«tep B, Aus [Phthalidyl.(3)]. 

dichloiessigs&uie und Methylalkohol in Gegenwart von Ghlorwasserstoff (Zincke, Schmidt, 
B, 27, 739). — Krystalle (aus Ather -f Benzin). F; 77®. 


[Phthalidyl*(8)]-broma884r84ur6 CioH 704 Br = CeH 4 ^;:: 7 Qg^j^gj. 

8-8tdg. Kochen von a.j^-Dibrom-hydxozimtB&uie-o-carbons&ure mit Eisessig (Leupold, 
B. M, 2833). — S&ulen (aus Alkohol). F: 189®. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und 
Kaliumacetat auf dem Wasserbad Phthalylessigs&ure (S. 431). 


27 * 
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[Phthalidyl-(S)]-ohlorbrome88ig8&ure 0^^11*040181 = • OOtH)'^^' 

B, Entsteht neben etwas 2-0hlor-2-brom-1.3-dioxo*bydrinden beim Venetzen von 1 Tl. 
mit Wasser fein zeniebenem 3-Brom-naphtbochinon-(1.2) mit 24 Thi. einer 4-*~4,5% HOOl 
enthaltenden Oblorkalk-Lteung, der etwaa Salpeters&ure zugeeetzt ist; man filtriert naob 
einiger Zeit imd f&llt das Filtrat mit Salzs&ure (Zikokx» SdboBT, B, 87» 740). — Na^ln 
(aiiB Salpeters&ure, D: 1,2). F: 176®. Schwer lOslioh in Ohloroform und Benzin. — Bei Einw. 
von Baiytwasser entsteht das Bariumsalz der [2>0arboxy-phenyl]-ozy-brenztraubens&iire 
(Bd. X, S. 1021), das beim Behandeln mit Salzs&ure Pbthabd-ozalyi^ure.(3) (S. 471) liefert. 


6. 3- Oxo^^l^methyUphthalan^arhonsdure^ 1 ) 9 3^Me^ 
thyl-^phthalid-^carbonsdure^fS) OioHgO*, s. neoenstehende 
Fomlel. 


rT — 


6-Brom-8-methyl-phthalid-oarbonsaure-(8) 0 j.|^ 704 Br, COy 

8. nebenstebende Formel. B. Duicb Einw. von Oblorkalk-Lasung I 

auf 1.4.4-Trioblor-6-brom-2.3-diQzo-l-metbyl- napbtbalin-tetra- 

bydrid-(l .2.3.4) (Bd.\^l, S. 706) und Ans&uem der BeaktionsflOssigkeit mit Salzs&uie, neben 
1.3.3-Trioblor-6-brom>l>metbyl-bydiindon-(2) (Fbixs, Hxmpblmank, B. 48, 3386). — Benzol- 
baltige Prismen (aus Benzol), die bei gew6bnlicber Temperatur das Krystallbenzol langsam 
verberen und Hftnn den Sobmelzpunkt 132 — 136® zeigen. Leiobt lOsUob in Alkobol, Atber und 
Obloroform, lOsHob in Benrol, 8<mwer l6sliob in Benzin und Petrol&tber. — Spalt^ beim Er- 
bitzen ftber 180® Koblendioxyd ab unter Bildung von 6-Brom-3-metbyl-pbtbabd (Bd. XVII, 
S. 318). 


3. Oxo-carbonsduren 

HgO — OHOOgH 

1. y^Bhenyl^butyrolacton^'p^carbanadure 0iiHigO4 ~ q ^ Qg • Ist in 
zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) y^JPhenyl^paraconsdure CX1H10O4 = OgHg* 04840, OOgH. 

a) Meehtsdrehende Form OuHjoOg = OgHg-OiHgOg-OOgH. B, Aus der inakt. 
y-Pbenyl-paraoonsfture durcb Spaltung mit Stryobnin (Kiuutz, A, 881, 130, 136; Fizno, 
Jbhl, a, 880, 346). — Nadeln (aus Wasser) mit HgO; beim ErUtzen entweiobt das Wasser; 
die wasserfreie S&ure krystallisiert aus abiK)l. Atber in Taieln (K.; F., J.). Bbombisob (bi- 
pyramidal?) (F., J.; J., Z, Kr. 48, 676; v^l. Oh. Kr. 4, 638). Die wasserfreie B&uie 
sobmilzt bei 134® (F., J.). Leiobt l6sbcb m Alkobol, Atber, Obloroform, beiBem Wasser, 
beiBem Benzol und beiBem Toluol, unlOsliob in Scbwefelkoblenstoff und Petrol&tber <K.). 
[alo: 4-66,9® (in verdtinntem, bOobstens 60®/oigem Alkobol; c « 16) (K.); [a]ff: -f 64,3® (in 
Alkobol; p = 0,3), +76,9® (in Eisessig; p = 6) JF., J.). — Gibt bei der D^tillation ^-l^nzal- 
propions&ure imd a-Napbtbol (K.). — Natriumsalz. [aj^: +67,4® (in Wasser; 0=^1) 
(K.). — AgO^l^Og. N&deloben (K.). — Nfideloben. Leiobt lOsbob in Wasser 

(K.). — B^0nHgO4)g + 3HgO. Nadebi. Leiobt lOimob in Wasser (K.). — Stryobninsalz 
8 . SyBt.N0.4m 

d) Linksdrehende Form O^HioOg = OgHg OgHgO, *00,11. B, Aus der inakt. 
y-Pbenyl-paraoons&uxe durob Smltung mit S^obnin (Kbbutz, A. 881, 130; Frmo, Jzhl, 
A, 880, 346). — Nadeln (aus Wasser) mit ^4^,0; beim Erbitzen entweiobt das Wasser; die 
wasserfreie S&ure krataUisiert aus absol. Atber in Tafeln (K.; F., J.). Bbombisob (bix^yra- 
midal?) (F., J.; J., Z. Ar. 48, 676; vgl. Qroth, Ch. Kr, 4, 638). Die wai»erfreie Sfture sobmilzt 
bei 134® (F., J.). Leiobt lOsliob in Alkobol, Atber, Obloroform, beiBem Wasser, beiBem Benzol 
und beiBem Toluol, unlBsliob in Sobwelelkoblenstoff und Petrol&tber (K.). — 69,3® 

(in verdiinntem, bOobstens SO^/^em Alkobol; o s= 17) (^); [a]S: — 65,3® (in Alkobol; p » 9), 
— 76,3® (in Eisessig; p » 4) (F., J.). — Liefert bei der DeeilSUation ^-Benzal-propioDsiure 
und a-Napbtbol (K.). — Natriumsalz. [a]o: — 63,1® (inWasser; 0 = 6 ) (K.). — A^jA^a* 
N&deloben. Zien^b leiobt lOsliob in warmem Wasser; liobtbestftndig (K.). — C^CuHfO,),. 

S adeln. Leiobt lOsliob in Wasser (EL). — Ba(C^H,04), + 3H,0. Nadeln. Leiobt loaliob m 
Passer (K.). — Stryobninsalz s. Syst. No. 4793. 

y) InakHve Form OuH^qO, « 0,H,*04£L0,*00,H. B. Entstebt neben 
propions&uze beim Erbitzen ^uimolekularer fiKengen von Benzaldebyd, bemsteinsaurem 
Natrium und Essi^B&uieanbydrid auf 126 — 130® (Frmo, Jayrx, A. 816, 100, 108). Bei der 
Beduktion von ^(7)-Brom- und y(?)-Brom-y-phenyl-butyzo]aotQn-/?-carbQns&uze mit Natrium- 
amalgam in essigsaiurer LBsung (^., Lbohi, A. 866, 78, 80). Neben lK>-[y-pbenyl-paxaoon- 
s&uie] durcb Einw. von Natnumamalgam auf z-BTom-y-pbenyl-butyio]aoton-/9-oarbon8&uie 
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vom Sohn^l^u^t 14^ in Murer LOsung oder in alkal. L5siing mit naohfolgendem Ans&uem 
,B. 88» Pn?., Bre^ukb, A. 880, 328). — Nadeln mit Wasser). 

Schmikt waBwhaltig bei 99® (Fit., Ja.), wasserfrei bei 121®, naoh dem^tarren’bei 106®; 
bertihrt man aber die bei 106® geechmolzene Substan* mit einer Spur der bei 121® schmelaenden 
S&ure, so erstarrt sie und zeigt wieder den Scbmelzpunkt 121® (Pit., A. 265, 148). Die wasser- 
freie S&ure ist monoklin prismatiroh (domatisch?) (Pit., Jehl, A. 880, 349; Z. JTr. 42, 
674; vgl. Ch,Kr. 4, 638). Die wasserhaltige S&ure ist unKtelicb in Sohwefelkohlenstoff, 
wei^ Idshch m kaltem Wasser, sehr leicht in Alkobol, Atber und Chloroform (Fit., Ja.). 
VerbnnmuiigBwfam© der waaserfreien S&ure bei konstantem Volumen: 1196,9 kcal/mol 
(Stohmann, Ph, Ch. 10, 420). Plektrolytisohe Dissoziationdionstante k bei 20®: 4,80 xl0~® 
(Fit., Jb.). y-Phenyl-paracons&ure l&fit sioh mit Hilfe des Stiychninsalzes in die^optisoh 
aktiven Komponenten spalten (Kbeutz. A. 821, 130; Pit., Je.). — Zerf&Ut bei der Destillation 
in Kohlendioxy«i, /J-Benzal-propionsaure und y-Phenyl-butyrolacton (Bd. XVII, S. 319) 
(Pit., Ja.); daneben entsteht in weohselnden Mengen a-Napbthol (Frr., Prdmakk, A. 227, 
242). Das Calciumsalz liefert beim Erhitzen auf 140® ^-Benzal-propions&ure (Fit., Ja.). Beim 
Kochen von y-Phenyl-paraconsaure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor 
entstehen Benzylbenisteins&ure und y-Phenyl-butters&ure (Fit., Shields, A. 288, 207). 
Gibt beim Neutralisieren mit Calcium- oder Bariumcarbonat ihre eigenen Salze, beim Xochen 
mit Kalk- c^er Barytwasser die Salze der y-Phenyl-itamals&ure (Bd. X, S. 616) (Fit., Ja.). 
Liefert duroh Kochen mit Natronlauge und nachfolgendes Ans&uem der Reaktionsfliissigkeit 
^henyl-itacons&ure (Bd. IX, S. 899) und Iso-Cy.phenyl-paracons&urel (S. 422) (Fichtbk, 
!teBYFrs, B. 88, 1453). L6st sich unzersetzt in loiter konzentrierter SoWefels&ure; zersetzt 
sich beim Kochen mit verd. Schwefels&ure in Kohlendioxyd, y-Phenyl-butyrolacton und 

Diphenyloctolactons&ure 0<^[^J^^)>C!H CH(C,H 5 ) CH, CH[, CO,H (S. 443) (Ebdmahk. 

* 884, 86, IM). — AgCjAO.. Flockiger NiederBchlag (Fit., Ja.). — 

Ca(^H^04)* -f 2H,0. Kiystalle (aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser (Fir., Ja.). — 
Ba(CuH!|04)|-4^3Hs0. Kiystalle. In Wasser leicht lOslich (Fit., Ja.). 


Athylester CyHi404 = C4 Hb-C 4H402*C0,*C,H5. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. LOsung der y-Phenyl-paracons&ure (Erdmann, B. 17, 416). Beim Kochen 
von y-Phenyl-paracons&ure mit absol. Alkohol und Bortrioxyd (Brooke, Dissertation [StraB- 
buig 1894], S.13; vgl. Stobbe, A , 816, 237 Anm.). — Aromatisch riechendes 01. Siedet 
unzersetzt weit fiber 360® (E.); Kp„: 241--242® (St., A, 816, 237 Anm.); Kp„: 224® (Br.), 
250- — 252® (Fittio, Lboni, A, 266, 65). — Liefert durch Behandeln mit Natrium in wasser- 
freiem und alkoholfreiem Ather, Kochen des Heaktionsprodukts mit Natronlauge und An- 




phenyloctolaotons&ure (Frr., L.). Durch Behandlung von ^Phenyl -paracons&ure-&thyre8ter 
mit Natritim&thylat in abrol. Ather kann man reinen y-^enyl-itacons&ure-B-mono&thyl* 
ester erhalten (St., B. 41, 4366; vgl. Fit., L.). 


y • [2-Chlor-phenyl] -butyrolaoton-/?-oarbonBaure , y- [2-Chlor-phenyl] -paraoon - 
s&ure ChH| 04 C 1 s= C 4 H 4 C 1 ’C 4 H 40 j*C 0 jH. B, Bei 6-Bttindigem Erhitzen &quimolekularer 
Mengen von 2-Chlor-benzaldehyd, Bemsteins&ureanhydrid und wasserfreiem Kaliumaoetat 
auf 120® (Erdmann, Kirghhoff, A. 247, 369, 370). — Nadeln mit iViHjO (aus Wasser). 
F: 146 — ^147®. 100 Tie. siedendes Wasser l5sen ca. 1,4 Tie. S&ure; sehr schwer lOslich in 
kaltem Wasser. — Zerf&llt bei rasohem DestiUieren in Kohlendioi^d und 5-Chlor-naphthol-(l). 
— Silbersalz. LOslich in heifiem Wasser. — Bariumsalz. Prismen. 


y- [8«Chlor-phenyll -butyrolaoton-^-oarbons&ure , y- [8-Chlor-phenyl] -paraoon- 
s&ure OiiH^O 401 = 04H4Cl«C4Ht4O|-0OtH. B, Beim Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd 
n^t BemsteinB&uzeanhydiid und wasserfreiem Kaliumaoetat (E., K., A, 247, 369, 371). — 
Prismen (aus Wasser). F: 160 — ^161®. 100 Tie. siedendes Wasser lOsen ca. 1 Tl, S&ure; sehr 
schwer lOslioh in kaltem Wasser. — 2Serf&llt bei rasohem DestiUieren in Kohlendioxyd und 
6-Chlor-naphthol-(l). 

y. [4-Ohlor-pben^ -butyrolaoton-/?-oarbon8&ure , y-[4-Chlor-phenyl] -paraoon- 
a&ure CJJBLO4CI = OeH4Cl*C4H40t-OOsH. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-benzaldehyd 
njit Bemsteins&ureanhyyuid und wasscoireiem Kaliumaoetat (E., K., A. 247, 369, 371). — 
Kr3nrtaUe mit (aus Wasser). F: 119—120®. 1 Tl. S&ure lOst sioh bei 16® in 600 Tin., 

bei 100® in 100 Tin. Wasser. — Zerf&Ut bei rasohem DestUlieren in Kohlendioxyd und 7-Chlor- 
naphthol-(l). 

y-[2,4*Diohlor-ph6nyl] •butyrolaoton-/?-oarbons&ura , y - [2.4 - Diohlor - phenyl] • 
P^aoonaftare 0uHa04Glt « 04HaCVC4H4O4*0OtH. B. Beim Erhitzen Aquimolekularer 
von 2.4-Dlohlor-bcnumldeh^, Lernstems&ureanhydrid und wasserfreiem KaUumaoetat 
auf 136 — 140® (Erdmann, Sohwbchten, A. 260, 74, 76). — Blftttchen (aus Wasser). 

164,5 — ^166,5®. L5sUoh in ca. 140 Tin. helBem Wasser. 
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y-[2.6-l>iohlor-phenyl]-butyrolaoton-j?-oarbo]i8&ure » y • [2.6 - Diohlor • phenyl] • 
paraoone&iire C^Ho040L = CAGL-CAOt-OOtH. B, Beim Erhitzen Aquimolekniarer 
IMfengen von 2.5-I)icnlor-benzaldenyd, Mnistems&ureanliydrid und wasserfreiem Kalium« 
aoetat auf 130— 140^ (E., SoH., A. 260, 74,75). — Bl&ttohen (aus Wasser). F: 

197—198®. 

y - [8.4 - Diohlor - phenyl] - butyrolaoton - j8 - oarboneaure, y •[8.4-Diohlor-phenyl]- 
paraoone&ure 0^H.O4Cla ^ CeHaCla • €411404 • COaH. B. Beim Erhitzen Aquimolekularer 
Mmigen von 3.4-Diomor-beiizaldehyd, Benuiteinsaureanhydrid und wasserfreiem Kaliumaoetat 
auf 130 — 140® (E., Sen., A* 260, 76, 76). — Nadeln (aus Waaser). F: 136—137®. 

y - [4-Brom-phenyl] -butyrolaoton-^-oarbonzaure , y- [4-Brom-phenyl] -paraoon- 
e&ure CuHaOaBr = C-ABr'CaHaOj-COaH^). B. Beim Sohtttteln von 1 Mol y-Phenyl- 
paraoons&ure in w&Br. Suspension mit 1 Mol Brom (Fima, Lboni, A, 266, 86). — Sohuppen 
(auB Benzol), Nadeln (aus Idgroin). F: 141,5®. Sehr schwer lOslioh in Schwefelkohlenstoff, 
leioht in Alkohol, Chloroform, Ligroin und in heiBem Benzol. — liefert bei der Beduktion 
mit Natriumamalgam y-Phenyhparaoons&ure. 

y- [O-B'itro-phenyl] -butyrolaoton-d-oarbons&ure , y- [8*Nitro-phenyl] -paraoon- 

jr Q CH*CO H 

B&ure C11H9O4N = ^ * . B. Bei 4-stttndigem Erhitzen einesGemisohes &qui- 

00 • 0 • OH • C4I14 • NOa 

molekularer Mengen von 3-Nitro-benzaldehyd, Essigs&ureanhydrid und Natriumsuooinat auf 
125® (Salomonsok, B. 18, 2154; B. 6, 2). — Krystallinische Masse (aus Wasser). F: 171®. 
Verkohlt bei der Destillation. Leicht Idslich in heiBem Wasser, lOslioh in Alkohol und Eis- 
essig, unlOslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Unzersetzt lOslich in konz. Sohwefels&ure. 
— AgCuHgOaN. Nadeln (aus Wasser). — Cu(G|iHa04N)a. Hellblauer Niedersohlag. LOslich 
in hmBem Wasser. — Pb(CiiHa04N)a. Nadeln (aus Wasser). 

Methyleater CiaHuOaN = OaN •C4H4* €411404 • CO, ‘CHa. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische LOsung von y-[3>Nitro-phenyl]-butyrolacton-/3-carbon- 
s&ure (S., B. 6, 13). — Bleibt bei — 12® fliissig. Kiecht pfefferminzartig. LOslich in Benzol, 
Ather und Chloroform. 

HjC CH- CO* NH- NH* C.H* 

PhenylhydTMid C„H«0,N, = yP-Nitro- 

phenyl]-butyrolacton-/?-carbons&ure durch Erhitzen mit i^henylhydrazin auf 130® (Salo- 
MONSON, B. 6, 19). — F: 130 — 132® (Zers.). 


y « [4-Nitro-phenyl] -butyrolaoton-d-oarbona&ure , y- [4-Nitro-phenyl] -paragon- 
a&ure C.1BLO4N = O^-CeHa* €411404 -COaH. B. Durch 4-stiindige8 Erhitzen yon 4-Nitro- 
benzaldenyd mit Natriumsuccinat und EMigs&ureanhydrid auf 130® (Salomonbok, B. 18, 
2155; B. 6, 6). Beim Eintragen von y-Phenyl-paracons&ure in eiskalte rauchende l^lpeter- 
s&ure (Erdmann, B. 18, 2742). — Bl&ttchen. F; 155® (E.), 163® (S.). UnlOslich in Schwefel- 
kohlenstoff, schwer lOslich in Ather, Chloroform und Benzol, lOslich in heiBem Wasser, leicht 
lOslich in Alkohol (E.). Wird von Kaliumpermanganat zu 4-Nitro-benzoes&ure oxydiert (E.). — 
Cu(CuHa04N)a. Kr^talle (aus Wasser) (S.). — AgCuHgOeN. Nadeln. UnlOslich in kaltem, 
leicht lOslich in heiBem Wasser (S.). 


Methyleater C^aH^O^N = 0aN*C4H4'C4H40a ‘C0a*CHa. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische LOsung von v-[4-Nitro-phenyl]-butyrolacton-^-carbon- 
s&ure (Salomonson, B. 6, 13). — 01, das bei — 12® noch nioht erstarrt. Biecht pfefferminz- 
artig. LOslich in Benzol, Ather und Chloroform. 

Athylester CisH^gOgN = OaN*C4H4*C4H40a*COa*CaH5. B. Beim Erhitzen von 
y-[4-Nitro-pheOTl]-butyrolacton>/9-carbons&ure mit Alkohol und konz. Schwefels&ure (S., 
B. 6, 14). — 01. Rieoht pfetferminzartig. LOslich in Benzol, Ather und Chloroform. 


b) Iso-^ly-^henyl^paraconsdAire] C11H10O4 == CaHg-CaHaOa-COaH. 


a) JBeehtadrehende Form C11H10O4 =: CgHa'CaHaOj^’COaH. B. Aus der inakt. Iso- 
[y-phenyl-paracons&ure] durch Spaltung mit Str^h^ (Fimo, Jehl, A. 880, 338). — 
Wasserfreie Krystalle (aus Wasser oder Ather). Khombisch (bipyramidal 7) (Frr., J.; J., 
Z. Kr. 42, 674; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 182® (^., J.). [a]?: 4-14,7® (in Alkohol; 
p = 8), — 7,0® (in Eisessig; p = 6) (Frr., J.). — Strychninsalz s. Syst. No. 4793. 


P) Idnkadrehende Form C„Hio04 = aHg CaHaOrCOaH. B. Aus der inakt. Iso- 
[y-phenyl-paracons&ure] durch Spaltung mit Strychnin (Fimo, Jbhl, A, 880, 338). — 
Wasserneie Krystalle (aus Wasser oder Ather). Rhombisch (bipyramidal?) (Fir., J.; J., 


’) So fonnnliert auf Grand der naoh dem Literatur-SohlaBtenDin der 4. Aufl. dieses Hand- 
boohs [l.1. 1910] ersehienenen Arbeit von FnsON, ‘Am. 5foe. 47, 517. 
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Kr. 42, 674; vgl. Chroth , Ch. Kr. 4, 639). F: 182® (Fit., J.). [a]]?: —14,6® (in Alkohol; p = 7), 
4-7,3® (in Eisessig; p = 3) (Fit., J.). — Strychninsalz s. S 3 r 8 t. No. 4793. 

y) JnaA:e<v« JMorm CiiHio 04 = CeH 5 «C^ 40 ,*C 0 ,H. B. Neben y-Phenyl-i)aracons&uro 
durch Einw. von Natriumamalgam auf x-Brom-y-phenyl-butyrolacton-^-carbons&ure vom 
Schmelzpunkt 147® (s. u.) in saurer Ldsung oder in alkal. LOeung mit nachfolgendem An- 
g&uem (ita^O, B, 38, 1294; Frr., Bbeslaxtxb, A, 880, 328). Nelwn y-Phenyl-itaoons&ure 
beim Koohen von y-Phenyl-x»Tacon8&ure mit 20®/oiger Natronlaug© (Fichtbb, Dbeyfus, 
B. 88, 1453). — Tafeln (aus heiBem Waeser, Ather oder Ather-Ligroin). Monoklin prismatiscb 
(FiTTio, Jehl, a. 880, 342; Jehl, Z. Kr. 48, 673; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 168® (Fioh., 
D.), 168 — 170® (Fit., B.). UnlOslioh in Chloroform, Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
gehr schwer Idslich in kaltem Ather, leichter in Alkohol (Fit. , B. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstant© k bei 20®: 4,04x10“* (Frr., J.). lBo-[y-phenyl-paracon8Aure] l&Bt sich mit Hilfe 
des Strychninsalzes in ihr© optisch aktiven Komponenten 8palten(FiT., J.). — GehtbeimEr- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt teilweise in y-Phenyl-paracons&ure iiber und liefert daher bei 
der trocknen Destillation neben etwas unzersetzt destillierender l 80 -[yjphenyl-paracon 8 aure] 
a>Na^thol, ^-Benzal-propionsAure und y-Phenyl-butyrolaoton (Bd. XVII, S. 319) (Frr., 
J.). Beim Kochen mit Salza&ure erh&lt man y-Phenyl-paracons&ure, jS-Benzal-propionsaur© 
und v-Phenyl-butyrolacton (Frr., J.). Geht durch Kocnen mit Naironlauge und AnsAuem 
der Keaktionsfliissigkeit teilweise in y-Phei^l-paracons&ure iiber; daneben entsteht etwas 
y-Phenyl-itaconsaur© (Frr., J.). — Ba(Cu!^ 04 )|. Leicht Idsliche krystallinische Masse 
(Fit., B.). 


c) Substituiionaprodukie der y - Bhenyl - hutyrolacion - - carbonsdure 
CuH|o 04 C 4 H 5 * € 4^401 *CO|H, von denen nicht feststehU ob He sterisch zur 
y^Bnenyl-paraconsaure oder l90-[y^henyUparaconsdure] geh6ren» 


y(P) - Brom - y - phenyl - butyrolaoton - d - oarbonsaure CiiH 404 Br = 

H,C CHCO 4 H 

06 O ^Br C H ^ Entsteht neben /?(?)-Brom-y-phenyl-butyrolacton-/5-carbon8aure 

(s. u.) bei tropfenweisem Zusatz von Brom zu ©iner waBr. Suspension von fein verteilter 
y-Phenyl-itacons&ure (Bd. IX, S. 899); man trennt die beiden S&uren durch fraktionierte 
Krystallisation aus Chloroform (Fimo, A. 256, 52; F., Leoni, A. 256, 76). — Pnsmen 
(aus Chloroform). Khombisch (Linck, A. 256, 78; Z. Kr. 15, 29; vgl. Qroth^ Ch, Kr, 4, 639). 
F: 99® (F., Le.). Leicht Idslich in Ather und in heiBem Benzol, schwer in Ligroin, unldslich 
in Schwefelkohlenstoff (F., Le.). — Liefert bei der Reduktion in kalter essigsaurer Ldsung 
mit Natriumamalgam y-Phenyl-paracons4ure (F., Le.). Beim Behandeln mit Sodaldsung 
oder beim Kochen mit Wasser entsteht /^-BenzoyLpropionskure (F., Le.). 


/?(P) - Brom - y - phenyl - butjrrolaoton - - oarbonsaure CiiH 404 Br = 

H,C CBrCO,H 

06 O 6 h C H ^ ^ vorangehenden Artikel. — Tafeln (aus Chloroform). Bhom- 

bisch bmyramidal (Libck, A. 256, 79; Z. Kr. 15, 30; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 639). F: 144® 
(Zers.) (Fittio, Leoni, A. 256, 80). — Liefert bei der Beduktion in kalter essigsaurer Ldsung 
mit Natriumamal^m y-Phenyl-paraconsaure (F., Le.). Beim Kochen mit Wasser entsteht 
j?-Benzoyl-propions&ure (F., Le.^ 


X - Brom - y - phenyl - butyrolaoton - ^ - oarbons&ure, „Phenylbromisoparacon- 
8 & ur e“ Cjt^O^Br = Ci^^gOfBr • CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf „Phenylaticon8&ure** 
(Bd. IX, o. 900) in Ather-Chlotoform -Ldsung im zerstreuten Tageslicht oder rascher und 
glatter in w&Br. Suspension (Frmo, B. 88, 1294; A. 805, 39Aiim.; F., BbeslaueB, A. 
880, 325). — Nadeln (aus Chloroform). F: 147® (F., A. 805, 40; F., B.). Sehr leicht Idslich 
in Ather, leicht in Benzol und Chloroform, unldslich in ^hwefelkohlenstoff und Ligroin 
(F., B.). — Durch Einw. von Natriumamalgam in saurer Ldsung oder in alkal. Ldsung mit 
nachfolgendem Ans&uem entstehen y-Phenyl-paracons&ur© und l8o-[y-ph©nyl-paracons&upe] 
(F., B. 88, 1294). Liefert ^im Kochen mit Wasser oder beim Stehenlc^n mit iiberschOssiger 
Natronlauge /3-!l^nzoyl-propionBfture (F., B.). 


_ ^ HOjC HC — CHa 

2. y^ JBheny I •b%ii;iyrolacton-- a ^carbonsdure CnHio 04 = oio-djH-CaH * 

B. Durch Beduktion von Phenacylmalons&ur© (Bd. X, S. 865) mit Natriumamalgam in 
neutraler Ldsung und Ans&uem der BeaktionsfltiMigkeit (Botjoault, C. r. 146, 937; A, ch. 


^) Vgl. hiorsu die nseh dem Literstar-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbs [1. 1. 1910] 
erscbieneoe Arbeit yon Habrdi, Thoxfb, Soe. 187, 1247. 
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[8] 16, 507). Bei der Verseifung de0 entspreohenden Nitrik mit siedender lOVo^er SalzB&ure 
(B.). — F: 106®. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, Bohwer in Ather nnd Benzol, leiolit 
in AlkohoL 

NC*HC GE[| 

Nitril, y-Phenyl-a-oyan-butyrolaoton CnW= o<io.(iHC.H; 

folgenden besohriebenen Pr&parate kOnnten stereoisomer sein. 

a) Pr&parat von Bougault. B, Durob Reduktion von Pbena^loyanessi^ure 
(Bd. X, S. 865) mit Natriumamalgam in neutraler LOsung und Ans&uem der BesJctionsfmssig- 
keit (Bougault, C, r. 146, 937; A. cA. [8] 15, 505). — F: 132®. UnlOslioh in Wasser, ^hwer 
Idslich in Ather und Benzol, leioht in AlkoW; unl5elioh in kalten Alkalicarbonat-LOsungen. — 
Wird duroh siedende 10®/Qige Salzs&ure zu y-Phenybbutyrolacton-a-carbons&ure verseift. 

b) Pr&parat von Ha worth. B. Man digeriert StyryloyanessigsAure-Athylester (Bd. IX, 
S. 901) einige Minuten mit methylalkoholischer Kalilauge, verdiinnt mit Wasser und s&uert 
die LOsung an (Hawobth, 8oc. 96, 483). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: ca. 90®. 
Leioht lOAuoh in Methylalkohol, Alkohol und Benzol, schwer in PetrolAther. Die LOsung 
in konz. Sohwefels&ure ist rot. 


3. 5C - Oaco - 2*x> - dimethyl - cumaron - dihydrid - - carhansdure ->(3) 

CuHj ,04 = CH,C,H,(:0)^:^^CCH,. 

x.x.x-Triohlor-x-oxo-2.x - dimethyl - oumaron - dihydrid - (x.x) - oarbonsaure - (3) - 
Athylester, „Triohloro:i^dimethylisocumarils&ure&thylester“ C>i3Hii04Cl9 = 

B. Beim Einteiten von 8 Mol CWor in di® ftther. 

LOsung von 1 Mol x-Oxy-2.x-dimethyl-oumaron-oarbons&ure-(3)-&thyle8ter (8. 350) (Grabbx, 
Levy, A. 288, 258, 260). — Gelbe Inlsmen (aus Ligroin). F; 103®. — Beim Erw&rmen der 
alkoh. LOsung mit Zinn und Salzs&ure, mit Hydroxylamin oder mit Phenylhydrazin entsteht 
x.x-Dichlor-x*oxy-2.x-dimethyl-oumaron-carbons&ure-(3)>&thylester (8. 351). liefert beim 
Koohen mit Eisessig und 8alpeters&ure (D: 1,4) x-C^lor-x.x-dioxo-2.x-dimethyl-cumaron- 
dihydrid*(x.X)-oarbonB&ure*(3)>&thyle8ter (8. 474). 

x.x.x-Trlbrom-x-oxo-2.x - dimethyl - oumaron - dihydrid - (x.x) - carbons Aure • (8) - 
Athylester, „Tribromoxydimethylisocumarils&ure&thyle8ter*‘ C^sHuO^Br, = 

CH3*CeBr3(:0)^:l,?f^*Q^^55^C‘CH3. B. Bei Zusatz von ilbersohUssigem Brom zu einer 

koohenden LOsung von x-Oxy-2.x-dimethyl-oumaron-oarbons&ure-(3)>&thyle8ter (8. 350) 
in Chloroform (Grabbe, Levy, A. 288, 258). — F: 145®. 8ohwer lOslioh in Alkohol. 


4. p^frhthalidyl-CSJJ-propionsdure 

B. Duroh Reduktion des DUactons der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-butter8&ure (Bd. X, 
8. 867) mit Natriumamalgam in alkal. LOsung und Ans&uem mit 8a]zs&ure (Roseb, B. 17, 
2773). — Bl&tter (aus Wasser). F : 121®. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather und in heifiem Wasser. 
— A£^H304. Ziemlioh lOslioh in kaltem Wasser. Caloiumsalz. Amorph. Sehr leioht 
lOslioh m Wasser. — Bariumsalz. Amorph. Sehr leioht lOslioh in Wasser. 


5. 9.-[BhthalidyU(3)]-prapion8dure C11H10O4 = 

B. Duroh Behandeln von a-Phthalyl-propionsaure mit 2®/oigem Natriumamalgam m alkal. 
LOsung und Ans&uem der LOsung (Gabmbl, Michael, B. 11, 1681). — Nadeln (aus sohwaohem 
Alkohol). Erweioht bei 135® und schnulzt bei 140®. Wenig lOslioh m kaltem, lOslioh in heiBem 
Wasser, leioht lOslioh in den gewOhnliohen LOsungsmitteln. — AgC, AOi. KOmig-krystab 
linisohe F&Uung. ~ Ba((]liiH304)3. 

6. 3 •Oxo^ 1.1^ dimethyl •-phihalan--carhonsdure-(&)^ no c co 

3^3 ~ Dimethyl ^hthalid-^carbonsdure-- ( 6 ) f Cannabino- * I * 
laotons&ure C11IL0O4, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Di- C(CH3)*/ 

&thyl-2-isopro]m- benzol duroh Oxydation mit Chromschwefels&ure (Caejeizzaro, Gucci, 
G. 281, 291; ERANCBSCOEi, VBNDim, G. 821, 309). Duroh Oxy^tion von 3.3.6-Tri- 
methybphthalid (Bd. XYH, 8. 324) in alkal. LOsung mit Permanganat und Ani^uem 
der LOsung mit Salzs&ure (Wood, Spivey, Eastebeibld, 80 c. 76, 34). Aus den 
3 Formen der Delhydrophotosantons&ure (Bd. IX, 8. 890) duroh Oxydation mit Chiom- 
sohwelels&ure (C., G.; V.). — Nadeln (aus hei6em Wasser). F: 203® (W., 8., B.), 205® 

bis 206® (C., G.; F., V.). LOslioh in 86 Tin. siedendem, schwer lOslioh in kaltem Wasser, leicht 
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in Alkohol (W., 8., E.)» — Beim Erhitzen mit Jodwasseistoffs&ure, Jod und rotem Phosphor 
im EinflohluBrohr auf 180—190® entsteht 4-Isopropyl-i8ophthal8&ure (W., 8., E.; F., V.)^). 
Zetf&Ut beim Erhitzen nut Kaliumhydioi^rd auf 200 — ^270® in Aceton und Isophthals&urc 
(0.» G. ; ygl. W.t 8., E.)» Laefert bei der trooknen Destination mit Baryt Benzol (0., G. ; F., V.). 
- (W., 8., E.). — AgCnH,04 (W., 8.. E.). 

Athylester CxgHi404 = C,H5*02C*C«H3<^Qg^p>0. B, Beim Kochen von 3.3-Di‘ 

methyl-phthalid-carbons&ure-(6) mit einer 3®/oigenL»58ung von Chlorwasserstoff in absol, 
Alkohol (Wood, Spivbt, Eastbbfibld, Soc, 76. 34). — Prismen. F: 106® (W., 8., E.), 105® 
bis 106® (Cankizzaeo, Gdooi, O. 281, 292; Franoesooni, Venditti, O. 821, 309). 

5 - Nitro- 8.8- dimethyl -phthalid-oarbonsAure- (6), Nitro- hoc-^'^ co 

cannabinolactons&ure G^^HgOgN, s. nebenstehende Formel. B. * I 1 /O 

Beim Erhitzen von '6-Nitro-3.3.64Timethyl-phthalid (Bd. XVII, OaN-L^^'— C(CH3)2^ 
S. 324) mit 25®/oi2er 8alpeters&ure auf 185®, neben d-Nitro-trimellitsaure (s. im Artikel 5-Nitro- 
3.3.6-trimetlyl-phthalid) (Wood, 8 piviby, Eastbefield, 8oc, 76, 31). Bei der Oxydation 
von 6-Nitro-3.3.6-trimethyl-phthalid mit Kaliumpermanganat in der K&lte (W., S., E.). — 
Krystallinisoh. F: 229 — ^230®. Schwer Idslich in Wasser. — AgCjiHgOeN. 




1 . d^-BhenyUd^valerolacton-y^carhonadure C12H1JO4 ; 


4 . Oxo-carbons^uren 

H4CCH,*OTC0,H 
06 — O-CH CeHs ’ 

Man reduziert a*Benzoyl-glutar8&ure-di&thylester (Bd. X, 8. 868) mit Natriumamalgam in 
waBrig-alkoholischer Lfisung und erhitzt die entstandene (nicht in reinem Zustand erhaltenc) 
a-[a-Oxy-benzyl]-glutar8&ure auf 126® (Fiohtbb, Bauxb, B. 81, 2001). — Drusen (aus Ather 
4- PetrolAther). F: 161®. — Bei der l^tillation entstehen neben 5ligen indifferenten Pro- 
dukten Ginnamylessigs&ure und a-Benzal-glutarsaure. Liefert beim Kochen mit Wasser 
CinnamylessigB&ure. 


2 . ySenzyl^^butyrolacton-^p^carhonsdure^ 6- Phenyl^y^t^alerolttclon'^p-^car-- 

HjC CJHCOiH 

bonsduref y^Benzyh-paracansdure (X) O 6 h CH CH‘ Burch 

Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf 8tyrylbemsteins&ure bei WasserbeMltemperatur, 
Verdtinnen des B^eaktion8produkts mit Wasser und Aufkochen der LOsung (Thtblb, Mbi- 
SENHBXBODB, A. 806, 266). — Prismen oder KOmer (aus Ather und Schwefelkohlenstoff). 
F: 93®. Leioht Idslioh in Alkohol, Ather und warmem Wasser, schwer in Benzol, unldslich 
in Petrol&ther und 8ohwefelkohIenBtoff. 


3. J - Methyl fx- furyl] - cyclohexen on - (5) - carbonsdure - (2) 

HC — CH 


C1A1O4 


Athylester C..H..O^ = Zur Konatitution 

vgl. Mbbuko, B. 88, 982. — B, Entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1 Mol Furfurol 
2 Mol Acetesaigester und etwas Piperidm, nachdem es feet geworden ist, l&ngere Zeit stehen 
]&6t, ohne diyy Piperidin zu entfemen; das flhs^ gewordene Produkt wird nach Neutrali- 
sation der Base mit Wasser ausgewaschen und im \^£num destilliert (Kbobvbnaobl, A, 808, 
246). — Kimtalle (aus Idgroin). F; 72®; Kp^: 194® (K.). F&rbt sich nicht in alkoh. LOsung 
mit Eisenohlorid (K.). 

Oximdes Athyleeter8CMH„0.N = 0C4H, H0<^^^^(\'^.^j>CH. B. Aus 

dem Athylester duroh Einw. von salzsauiem Hydroxylamin und 8oda in w&Brig-alkoholischer 
Lfisung (Kkoevbhaoel, A, 808, 246). — KrystaUe (aus Ather + Alkohol). F: 110—112®. 
LOslioh in Alkohol, Benzol und Chloroform, unlOslioh in Ather und Ligroin. 


4. 


_ ^ HgC CH CH. CO2H 

y-Bhenyl^butyrolaxUm-^^-essigadure ^ o6 o (iH CH 


Duroh Beduktion des Dilaotons der j5-[flua-Dioxy -benzyl] -glutarsfture (Bd. X, 8. 


B. 
868) mit 


*) Die von WOOD, Spivey, Eastbbfibld (iSbc. 76, 36) als 3-Carboxy-pheny Ibu tter- 
(Bd. IX, S; 883) beachriebene Verbindung dfirfie naoh Bbrobl, VOoblb (A. 498, 254) 
unreiue 4-Itopropyl-iiophthal8ilure geweeen sein. 
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Natriumamalgam in schwach alkalisoh gehaltener Ldsung und nachfol^ndes Ans&uem 
mit Salzsfture (Fimo, Salohok, A. 814, 66). — PriBmen (aus Wasser). F: 114®. Sohwer 
Idslioh in heiBem Wasaer und in Ather, fast unldslich in Schwefelkohlenstoff . — Bei der Destil- 
lation entstehen geringe Mengen von /J-Benzal-butters&ure und 3-Methyl-naphthol-(l). Gibt 
beim Kochen mit KaUcwasser oder Barytwasser die Salze der ^-[a-Oxy-benzylJ-glutars&ure 
(Bd. X, 8. 618). — AgCijHuPi. Niederschlag. In heiBem Wasser ziemlich leicht Idslich. — 
Ca<Ci^u04),. S&ulen. — Ca(C„Hii04), + 2H,0. Prismen. — Ba(Ci,Hii04)a + 3Hj0. Prismen. 


6. p~JPhenyl‘-butyrol(Mcton^oL»esHg9dure CitH |,04 


C4H5HC — CHCHjCOjH 

H,(!!0-6o 
C„H,AB r = 


P - Brom - d - phenyl - butsrrolaotoxf - a - eBBigrs&ure 

CeHj BrC CH*CH, COjH ^ ^ ^ ^ 1 .u 1 u 

H 6 O 60 • B, Dupch Emw. von Brom auf y-Phenyl-y-methylen-brenz- 

weins&uie (Bd. IX, 8. 908) in Chloroform (8tobbe, A, 808, 149). — Prismen (aus Benzol). 
F: 177® (sohwache Zersetzung; sintert h&ufig vor dem 8ohmelzen bei ca. 100®). — Wird durch 
kaltes Wasser lan^am, durch siedendes Wasser rasch in das Dilacton der y-Oxy-y-oxymethyl- 
y-phenyl-brenzweins&ure (8y8t. No. 2764) hbergefiihrt. 


6. Y--Methyl~y^phenyl-butyrola>cton^p^carbon8dure 9 y - Phenyl -y - Valero - 
laeton^P^carbon8dure9 y ^ Methyl •• y ^ phenyl parMonedure CUH12O4 = 
jj Q CH'CO H 

()6 0 dxCH ) C H * Vorhandenseins zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome 

sind zwei diastereoisomere Reihen mOglioh. Bekannt ist nur die unter a) aufgefiihrte y-Methyl- 
y-phenyl-paraoons&ure. Ungewifi ist, welches von den beiden unter b) aulgefuhrten Substi* 
tutionsderivaten ihr sterisch entspricht. 


H-C CHCO.H 

a) y-^MethyUy-phenyUparcuionsdure CijH„04 = ) . C H ‘ 

v-Methyl-y-phenyl-itaconsAure (Bd. IX, 8. 906) bei 1 — 2-t&gigem Stehenlassen mit hOchst 
konzentrierter Bromwasserstoffs&ure oder bei l-std^£rw&rmen mit 8alzs&uTe (D : 1,16) auf dem 
Wasserbad (8tobbe, A, S88, 294, 296). Durch Reduktion der ^-Brom-y-methyl-y-phenyl- 
paracons&ure vom 8chmelzpunkt 161® (s. u.) oder von y-Methyl-y-phenyl-id®-^-crotonlaoton- 
p-carbons&ure (8. 434) mit Natriumamalgam und nachiolgendes Ans&uem der Lfdsung (8t.). 
— Prismen (aus Benzol). F: 123 — 124®. — AgCi2H„04. Amorph. Leicht lOslich in Wasser. — 
Ca(CijHii04),. Flocken. 8ehr schwer lOslich in AJkohol. 

b) Substiiutionsderivate von y-Methyt-^y^phenyl-^paraconsduren CitHi|04= 
B[|C — OH • CO|H 

o 6 o<!!(OH,)C,H,' 


/^-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraoons&ure vom Sohmelapunkt 161 ® (]Ji,Hii04Br = 
HaO OBr'COvH 

(X3*0‘A(CH )*C H ‘ Gemenge von 2,2 g Brom und 2 g Wasser in 3 g 

gepulverte, mit 6 g Wasser iibergossene y-Methyl-y-phenyl-itacons&ure (Bd. IX, 8. 906) 
ein und l&fit 12 8tdlii. stehen (8tobbe, A. S88, 296). — Nadeln (aus Benzol). Khombisch 
(Reinisch. a. 808, 129). F; 161® (Zers.) (8t., A. 808, 129). 8ehr leicht iOsUch in Ather, 
Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer in 8chwefelkohlenstoff (8t., A, 888, 297). — Beim 
Kochen mit Wasser entsteht y-Methyl-y-phenyl-zl^P-crotonlacton-d-carbons&ur© (8t., A. 
888, 298). 


^-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraconsaure vom Bohmelapunkt 189® C,JB[„O^Br = 
HjC CBrCO.H 

(xIj O-6(CH )-C H ‘ Emw. von 1,8 g Brom auf 2,6 g l80-[y-methyl-}'-phenyl- 

itacons&ure] (Bd. IX, 8. 907) bei Gegenwart von 3 g Wasser (8tobbb, A, 808, 139). — Krystalle 
(aus Chloroform) mit 1 Mol Chloroform, das sohon bei gewOhnlicher Temperatur langsam 
abgepben wird. 8ohmilzt bei 129® und zersetzt sich bei 147®. Leicht Idslich in Ather und 
Alkohol, schwer in PetrolAther. — Geht beim Erw&rmen mit Wasser in y-Methyl-y-phenyl- 
J®*^.opotonlacton-^-carbons&ure (8. 434) hber. 

AthyloBter der /^-Brom-y-methyl-y-phenyl-paraoonsliure vom 188® 

= C4H5*C4H20jBn[CJH3)*C0j*CjH5. B, Durch Einw. von Brom auf den ^-Athyl- 
ester der Iso-[y-methyl>y-^enyl4tacon8&ure] (Bd. IX, 8. 907) bei Gegenwart von Wasser 
(8 t., a, 808, 143). — Kj^talle (aus Petrol&ther). F; 103 — 104®, — Scnmilzt unter Wasser 
zu einem farblosenOl, wird dabei aber nur wenig zersetzt. Liefert durch Behandlung mit verd. 
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Natronlauge und naohfolgendes Ans&uem der LOsung y-Methyl-y-phenyl-J^'^-crotonlawjton- 
/^.carbona&ute. 

7. P - Methyl - y - phenyl - btttyrolaiCton - B - carbons & ure , P - Methyl - y - phenyl - 

n Tx r. C(CH,) CO,H 

para4s<msaure Ci^iA = (^.O C^ CH 

Formen. 


Existiert in zwei stereoisomeren 




bei 


a) Niedrigerschmelxende B - Methyl - y ^phenyl •parMonsdtire 

H,C C(CHj)* CO,H 

oi O djH OH • Entsteht neben dem hdherschmelzenden Stereoisomeren 

20-8tdg. Erhitzen &quimolekula]:er Mengen von brenzweinsaurem Natrium, Benzaldehyd 
und EssigsAureanhydrid auf 100® (Erma, Lisbmann, A, 255, 257; vgl. F., Pbnfibld, A 
216, 119). — Nadeln und Blatter (aus Wasser), Tafeln (aus verd. Alkohol). Monoklin pris 
matisch (Gollbr, A, 255, 266; Z. Kr. 15, 37; vgl. Oroth, Ch. Kr, 4, 652). F: 124,6® (F., L.) 
In Wasser etwas schwerer, in verd. Alkohol leichter Ibslich als das hoherschmelzende Stereo 
isomere (F., L.). — Zerfallt bei der Destination teilweise in /?-Methyl-a-phenyl-a-propylen, 
^-Benzal-butters&ure, 3-Methyl-naphthol-(l) und wenig Benzaldehyd (F., L.). Liefert mit bei 
0® ges&tti^r Bromwasserstoffs&ure a-Methyl-a-[a-brom-benzyl]-bemstein8fture (F., L.), 
Gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die Salze der ^-Methyl-y-phenyl-itamal 
s&ure (Bd. X, S. 518) (F., L.). — AgCi^iiG4. Krystalle (aus heiBem Wasser) (F., L.). — 
Ca(Ci|Hii04),-|-2H,0. N&delchen (aus neil^m Wasser). Leicht Idslich in Wasser (F., L.). — 
Ba((;i2Hji04),. Krystalle (F., L.). 

b) Hoherschmelzende B - Methyl - y • phenyl - para/consdure C12H12O4 = 

H,C C(OH,)CO.H 

oi O (jH C H • s« im vorangehenden Artikel. — Blatter (aus Wasser), Krystalle 

(aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Gollbr, A. 255, 269; Z. Kr, 15, 38; vgl. Oroth, 
Ch. Kr, 4, 661). F: 177® (Fittio, Penfibld, A, 210, 121 ; F., Libbmann, 255, 259). Schwer 
Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und siedendem Wasser (F., P.). — Liefert 
bei der Destination dieselben Produkte wie das niedrigerschmelzende Stereoisomere (F. , 
Jak,; vgl. KubsrcKHARD, A. 870 [1911], 363, 366; Lbssbr, A. 402 [1914], 8). — AgCi,Hij04. 
Krystalle. Ziemlich leicht IdsHch in Wasser (F., P. ; F., Lib. ). — Ca(Cj2Hii04)t + HjO. ICrystalle. 
Ziemlich IdsUch in Wasser (F., Lie.). — Ba(Ci2Hij04)2 + H20. Krystalle. Ziemlich Idslich 
in Wasser (F., Lie.). 

8. y - Methyl - a •phenyl • butyrolacton-^-carhonsdure^ (t-Phenyl-y-valero- 
lacton - - carbonsdure^ y - Methyl - a - phenyl - paraconsdure C12H12O4 = 


CeHjHC CHCO,H 


B, Man behandelt a-Phenyl-a'-acetyl-bemsteinsaure-diathylester 


o<!)-o-6hch, 

(Bd. X, S. 869) mit Natriumamalgam in schwach alkalisch gehaltener Ldsung und fallt mit 
Salzsaure (Weltner, B, 18, 791). — Liefert beim Kochen mit Alkahen oder ErdaUcaUen 
Salze der y-Methyl-a-phenyl-itamals&ure (Bd. X, S. 518). — Ca(CuHij04)2. Krystallinische 
Krusten. 


9. ^ - Oxo •2^ isopropyl - cumaran - carbonsdure - ( 2)9 2^l8opropyl-cuma^ 
ranon-earbonsdure-( 2 ) CijHuO, = 

JLthylester CnHnOj = . B. Beim Erhitzen der Natrium- 

verbindung des Salicyls&ure&thylesters mit a-Brom-isovaleriansaure-athylester auf 160®, 
neben Salicyls&ure&thylester-O-a-isovalerians&ure&thylester (Bd. X, S. 76) (Bischoff, B, 88, 
1399, 1403). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77 — 78®. 

10. [5. 6 - Dimethyl - phthalidyl - (7}J - essigsdure Ci 2 Hj 204 , hOjC H 2 C 

8 . nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von a- [5. 6 -Dimethyl- ^ . 

phthalidyl-(7)]-tetron8&ure (Syst. No. 2784) mit Kaliumhydroxyd (Wolff, *‘| f 
A, 822 , 3^). — Nadeln (aus hei^m verdilnntem Alkohol). F: 212® 
bw 214®. Leicht Idslich in Alkohol, ziemHch wenig in Wasser, Ather, Benzol und Chloroform. — 
Liefert durch Kochen mit konz. Kalilauge und darauf folgende Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat 5.6-Dimethyl-2.3-dicarboxy-phenyle88igB&ure und Benzolpentacarbonsaure. 
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5. OxO'Carbonsiuren CuHuOf. 

1. y-n-PhenAthylJ-butyrolacUm-B-carbtmsdure, e-JPhenyl-y-caproUxcton- 
P - earbontdure, y - ff - Phendihylj - paraeonadure Ci,Hi40« = 

H,0 — CH'CO^H 

)/-[de./?-Dibrom-^-phenyl-&thyl]^araoonsliiire, Dibromid der y-Stjrryl-paraoon- 

= . B. A«s y.8tyryl.p««onrture (8. 436) 

und Brom in Chloroform (Bouoault, C. r. 142, 1641). — KiystaUe (anB Alkohol). F: 205® 
(Zers.). Sehr Bohwer ISolioh in den dbUohen Ldsiingemitteln. — Zersetzt sioh beim Kpohen 
mit 8odal60ung voUst&ndig unter BUdnng von Natriumbromid, Benzaldehyd und anderen 
Produkten. 


2. 5- Oxo • 7 • ten* ^ butyl • phthatan • carbonsAure ^ fS), HOaC , . ~ eov 

4 - eorlo* Butyl ^phthalid - earbo/nMdure Ci.Hi404 , b. neben> i 

Btehende Formel. B, Entsteht neben anderen Produkten duich Oxy- * 

dation Ton 2.4-Dimetbyl-6-toi;.-butyl-acetophenon mit alkal. KaHum- (CH3)3C 
permanganat-L60iinff oberbalb 70®, naohfolgende Beduktion mit Zinkstaub und siedendor 
whwefMS&uie nnd Erhitzen des tiooknen Reduktionsprodukte auf 200® (Battb-Thubgau, 
B, 81, 1347). — Nadeln (aus Alkohol). F: 273®. 


6. y-[4>lsopropyl-phenyl]-butyrolacton-^-carbonsfture CitHuOt = 

HfC — fJU'GO^H 
(X!0-(!!HO,H4-CH(C!H,),‘ 


a) Y • [4 Isopropyl • pf^nylj • paracansAure C14H19O4 = 

H-C CH-COJBE 

<x!! 0 (!!H C,H 4 -CH(CH,),' Nebeiiy-[4-l8opropyl-phenyl]-itaooiuAure(Bd. IX, 8. 911) 

und den Wden Btereoisomeren a.6-Bi8-[4-i8opropyl-phenyl]-fulgenB&uren (Bd. IX, S. 961, 
962) duroh Kondenflation von Cuminol mit Bewteins&ureeBter bei Gegenwart von Natrium- 
Atbylat in Ather (Stobbb, HIbtel, A, 880, 61, 68). — Bl&ttohen (aus Wasser oder Chloro- 
form). F: 158®. l^ioht l6^oh in AJkohol und Atber, Bchwerer in Wasser, Benzol, Chloroform 
und Petrolftther. — Wird von Kaliunyermanganat zu Cuminol und Oxals&ure oxydiert. 
Lagert sioh beim Koohen mit 50®/oiger f^bwefeuAuie in lBO-[y-(4-iBOi)iropyl-pbenyl)^raoon- 
sfture] um. Gibt mit konz. Sohwefels&ure zun&ohst eine gelbe, sp&ter eine gelogrOne F&rbung. 


* <«oproppl ^phenyl) 


B. 


paraeonsAureJ 
Aus y-[4-lBopropyl-phenyl]-paracons&ure oder y-[4-Iso- 


H,C CHCO,H 

(XJOlkcACHCCH,),' 
propyl-phenylj-itaoons&ure (Bd. IX, S. 911) beim Koohen mit 60®/oiger Schwefels&ure 
(Stobbb, HAbtbl, A, 880, 70). — Nadeln (aus Wasser). F: 131®. Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather, schwerer in Wasser, Chloroform und Petiol&ther. Wird von Kaliumpermanganat zu 
Cuminol oxydiert. Die LSsung in konz. Sohwefels&ure ist zun&ohst larblos, wird al^r beim 
Stehen gelb. 

Mit lBo-|[y-(4-isopropyl-phenyl^-paraoonB&urel ist vielleioht eine S&ure identisoh, die 
Hjblt, Of. Ft. 87, 173 auioh Erhitzen &quimolekularer Me^en Cuminol, Natriumsuooinat 
und Aoetanhydrid auf 116® dari^tellt hat. — Nadeln (aus Wasser). F: 138 — ^139®. Leioht 
Idslioh in warmem Wasser. — Beim Koohen mit Natronlauge entsteht y-[4-Isopropyl-phenyl]- 
itamals&uie (Bd. X, S. 619). — Ca(C|4Hi904),. — Ba(Ci4Hi504)t. 


f) Ozo-oarbons&nren CnHsn-uO^. 

I. Oxo-carbonsiuren GxoH,04. 

1 . 4 - Oxo -[7.4- chromen] - carbonsAure -(2) 9 Chromon-carbon8Aure-(2) 
.(X)‘CH 

C10H4O4 = CeH4y M . B. Aus Phenoxyfumars&ure (Bd. VI, S. 169) duroh Einw. 
O — C’CUfH 

von konz. Sohwefels&ure bei gewOhnlioher Temperatur (Ruhbhakn, Staflbtok, 80 c. 77, 
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1184). Duroh IVi^BtUndiges Koohen von 2-Oxy-benzoylbrenztrauben8&ure>athyle8ter (Bd. X, 
S. 1003) mit wifiiiff-alkoholischer Salzs&urd (Hxywano, v. Kostansoki, B, 86, 2880). — 
Nadeln (ana Alkohcn). Sohmilzt finter Abapaltung von Kohlendioxyd bei 252® (H., v. K.), 
bei 250 — 251® (R., St.). Leioht lOalioh in Alkohol, sohwer in Wasser (R., St.). — Liefert beim 
fhrhitKen im Vakuum (R., St.) oder bei gew5hnliohem Druck ilber den Sohmelzpunkt (H., 
V. K.) Ohromon (Bd. XVII, S. 327). — Nadebi (aus Wasser) (R., Bausor, Soc. 

70, 471). 

4 - Oxy - 4 - amino - [1.4 - ohroman] - oarbona&ure - (2) C,oH,04N = 
C(OR)(NH«) * CR 

^ TT (^)* Ohromon-carbons&ure-(2) in konz. Ainmoniak, 

^ -C'COfH 


vertreibt das ubeischiissige Ammoniak durch Erw&rmen der LOsung unter vermindertem 
Pruok und f&llt xnit Salzs&ure (Rithemann, Bausor, 8oc, 79, 471). — Regeneriert beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol Oh]x>mon-oarbons&ure-(2). 

yQOOn 

Chromon-oarbonBaure-(2)-athyle8ter C14H10O4 = G4H4<' n tt • 

0”~“C* CO4* OgxI^ 

Koohen der alkoh. LOsung von Chromon-oarbons&ure-(2) in G^enwart von etwas konz. 
Schwefels&ure (Ruhemakn, Bausor, Noc. 70, 472). — Nadeln (ans Alkohol). F: 69 — 70®. 

/CO* OH 

C]iromon-oarbon8&ura-(2)-ainid CioH^OjN = C4H4<^^^ ^ NH** Chro- 

mon-carbon8&ure-(2)-&thylester nnd alkoh. Ammoniak (R., B., Soc, 70, 472). — BlaBgelbe 
Prismen (aiis Wasser Oder Alkohol). Erweicht bei 230® und sohmilzt bei 252®. 


Erweicht bei 230® und sohmilzt bei 252®. 


2. 2^(}xo^[J»2-chromen] •carbonsdure--(3)f Chimarin ~ carbonadure • (3) 
/CH;C*C04H 

C10H4O4 = C4H4<^^^^ . B, Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Malonsaure in 

Eisessig (Stuart, aSoc. 40, 366). Entsteht femer aus Salioylaldehyd und Malonsaure beim 
Erhitzen in Alkohol in Gegenwart von Ammoniak (Krobvxkaobl, B. 81, 2619; J>. R. P. 
97735; C, 1808 II, 695), Anilin (Kn., B. 81, 2618; D. R. P. 97735), salzsaurem Anilin (Kn., 
D. R. P. 161171; C. 1006 n, 179) oder Piperidin (Kn., D. R. P. 164296; C. 1906 H, 1702). 
Der Athylester entsteht aus Salicylaldehyd und Malons&urediathylester in Gegenwart von 
Ammoniak oder Piperidin ; man verseift ihn mit kalter Natronlauge (Kn., B, 81, 2593 ; D. R. P. 
97734; C. 180811, 695). Oumarin-oarbonB&ure-(3) wird femer erhalten durch S-stiindiges 
Erw&rmen von Salioylaldehyd-O-oarbons&ure&thylester mit Malons&ure (Cajar, B, 81, 2809). 
Beim Kochen von Salioylalcyanessigs&ure (Bd. X, S. 520) mit Minerals&uren (Haarmann & 
Reimer, D. R. P. 189252; C. 10081, 74). Das Nitril entsteht beim Versetzen der w&6r. 
liOsung des Kaliumsalzes der Salioylabbis-cyanessigs&ure (Bd. X, S. 589) mit verd. Sohwefel- 
s&ure; man kocht es zur Verseifung 5 — 10 Minuten mit Kalilauro (Bechsrt, J. pr. [2] 60, 
23). Cumarin-carbons&ure-(3) entsteht durch Verseifen von balicylal-bis'oyanessigs&ure- 


Athylester (Bd. X, S. 590) mit Kalilauge und darauRolgendes Koohen des abgesohiedenen 
Kafiumsalzes mit verd. Salzs&ure (Be.). Beim Behandeln von /?-Oxo>^-[cumAriinrl-(3)]- 
propions&ure-&thylester (S. 476) mit SodalOsung (Kn., Lanoensiefbn, B, 87, 4493). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 187® (St.), 187 — 188® (Be.), 188® (Hjelt, C. 1008 I, 89). UnlOslich 
in Ather, Benzol und Petrol&ther (Be.). — Zerf&llt bei der Destillation in Oimarin und Kohlen- 
dioxyd (St.). — AgOioH504 (St.). — Ba(CjoH504)i (bei 130®). Niedersohlag (St.). 

C^I*C’CO *C Ii 

Athylester CuHio 04 = €4114;^^ ^ B. s. bei Cumarin-carbon8&ure-(3). — 


Krystalle. F; 94® (Knobvenaoel, B. 81, 2593; D. R. P. 97734; C. 1808 II, 695). 

.CH:CCO*NH, 

Amid C20H7O3N = C4H4<^ ^ . B. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit 


Malonamid (Merge, D. R. P. 172724; C. 1006 11, 724; vgl. a. Beohbrt, J, pr, [2] 60, 27). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 268 — ^269®; lOslich in verd. Alkohol, Methylalkohol und Essigester, 
sehr leioht l5slioh in heiBem Eisessig (M.). 


Methylwnld CuH,0,N = 


verriihrt Salicyl- 


aldehyd und Malons&ure-bis-methylamid (Bd. IV, S. 62) in Alkohol, destilliert den Alkohol 
ab und erhitzt am RtickfluBkiUder (Mbbok, D. R. P. 172724; C. 1000 11, 724). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172 — 173®. Leioht lOelioh in den organischen LOsungsmitteln, auBer in 
Chloroform, Benzol und Toluol. 

CH*C*CO*NH*C H 

Anilld Cj.H,iO,N = * *. B. Beim Erhitzen von Salioylaldehyd 

mit MalonaniUd (Bd. XH, 8. 293) (M., D. E. P. 172724; C. 1806 II, 724). — Gelbe Nadeln. 
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F: 260*. Leiobt kislioh in Aoeton, Easigester und Amylalkohol. lO^ch in beifiem EiseBBig, 
Alkohol und Toluol, Bchwer bezw. unldalioh in Chlorofonn, Idgroin, Benzol und Waaaer. 

MethylanlUd C„H„0,N = B. Beim Erhitzen von 

Salioylaldehyd mit N.N'-Dimethyl-malonanilid (Bd. XII, S. 294) (M., D. R. P. 172724; C. 
1906 II, 724). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 139 — 140®. 

.CH:C CN „ ^ ^ 

mtrU, S-Cyan-oumarln Ci,H,0,N = • B. s. bei Cumann-oarbon- 

8&ure-(3). — Nadeln (aus Alkohol). F : 1 82® ; iCBlich in Benzol, unldsbch in Petrolither (Bkohebt, 
J. pr. [2] 60, 23). 


4 • Ohlor • oumarin - oarbons&ure - (8) • Hthylester C|tH 404 Cl = 


/X31:CCO,C.H, 

^*^<0-60 


B. Durch Erw&rmen von 1 Mol 4-Oxy-cumarin-carbon8&ure-(3)- 


&thylester (S. 469) mit etwaa mehr als 3 Mol Phoaphorpentachlorid in Chloroform und Zer- 
Betzen mit Eia (Anschutz, A. 361, 182). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). Bieoht ei^ntiim- 
lich aromatisoh, an weiBen Pfeffer erinnemd. F: 83,6®. Leicht Idslioh in kaltem jJkohol, 
Ather, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht in heiBem Wasser. — Bestfindig gegen siedendes 
Wasser. Beim Erw&rmen mit Natrium&thylat-Ldsung erh&lt man 4-Atho^-cumarin*carbon> 
s&ure-(3)-&thylester. Beim Kochen mit Amlin in alkcm. Ldsung auf dem Wasserbad entstoht 
4*Anilino-oumarin>carbons&ure-(3)r&thylester; beim Kochen mit Anilin ohne Zusatz eines 
Ldsungsmittels bildet sioh 4-A^no-oumarin-carbons&ure-(3)*anilid. 


3. 2^ Oxo - fl*2 • chromenj - carbonsdure -® Oumarin - earhonsdure - {4) 

C(CO H)*CH 

CjoH^Oi = CeH 4 <^^ * jB. Der Athylester entsteht durch Kondensation von Phenol 


mit Oxalessigester mittels konz. Schwefels&ure bei 0 — 5®; man gieBt auf Eis und verseift 
den Ester mit alkoh. Kalilauge (v. Picohmann, v. Kbafft, B, 84 , 422). — N&delchen (aus 
Wasser). F: 179 — 180®. Fast unzersetzt fltichtm. Ldslich in den meisten Lbsungsmitteln, 
unlOslioh in Benzol und Ligroin. — Bei trockner Destination des Silbersalzes entsteht 
Cumarin. 


Athylester 


Ci,H,o04 == C.H 


/C(C0,C,H5):CH 

(Ijo’ 


B, s. bei Cumarin-oarbon8&ure-(4). — 


N&delchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 11— (v. P., v. Kb., B, 84 , 422). 


4. 2^0xo^[1.2^chromen]^carbon9dure-(6)9 Cumarin^ hoiC 
earbim9dure-(6) CioHe 04 , s. hebenstehende Formel. B, Bei der | • 

Oxydation von Cumarm>aldehyd-(6) (Bd. XVn, S. 610) mit Chrom- ^ 

s&ure in Eisessig (Stobkbibb, Oetkeb, B, 87, 196). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 
267 — ^268® (Zers.). Schwer lOslich in Wasser, Ligroin und Benzol; lOslich in SodalOsung. 


Methylezter CiiHg 04 , s. nebenstehende Formel. 
(aus Ligroin-Benzol). F: 174® (St., Ob., B, 87, 196). 


Nadeln 


CHs-OiC- 




6. 1- Oxo - isochromen - carbonsdure - f , Is€ummarin - carbonsdure - 

CH’C’CO H ' ' 

C10H4O4 = C4H4<^^^ ^ * . B. Aus 4 -Oxy-l-oxo-isochroman-oarbons&ure-( 3 ) (S. 626 ) 


bei mehrstUndigem Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160 — 166® (Bambebobb, Kitschblt, 
B. 28 , 896) Oder beim Erhitzen fiir sich auf 226 — 230® (Zincke, B. 26 , 1496). — Nadeln (aus 
Alkohol), Bl&tter (aus Methylalkohol). F: 237® (B., K., B. 25 , 896), 236® (Z.). Sublimierbar 
(Z.). Ziemlich leicht Idslioh in heiBem Wasser, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und Aceton, 
sehr schwer in Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol (B., K., B. 25 , 896). — Bei trockner 
Destination des Silbersalzes entsteht Isocumarin (Bd. XVII, S. 333) (B., Fbbw, B. 517 , 207). 
Liefert bei der Beduktion mit 3®/oigem Natriumamalgam in ann&hemd neutraler LOsung 
3.4-Dihy(^.i80oumarin-carbons&ure-(3) (S. 419) (B.,, A. 288 , 134). Zerf&llt beim Kochen 
mit 40®/oiger Natronlauge in o-Toluytoure und Oxals&ure (B., A, 288 , 136). Bei m&Biger 
Einw. von unterchloriger S&ure entsteht PhthaUd-oarbons&ure-(3) (S. 418) (Z., Schbodt, 
B. 557 , 743). Bei der Einw. von Ammoniak entsteht IsocarboBtyTn-carbons&uie-(3) (Syst. 
No. 3340) (B., K., B. 515 , 1142; Z.; Hdohster Farbw., D. R. P. 66947; FrdL 8 , 966). Liefert 
bei 2-stihidigem Erhitzen mit 33®/oiger w&Briger Methylamin-Ldsung auf 100® 2-Methyl-iso- 
carbo8tyril-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 3366) (B., Fb.). — AgCioH 404 . Niederschlag (B., Fb.). 
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CH’C'CO *CH 

Methyleater CiiHg04 = B, Beim S&ttigen der methylalkoho- 

lischen Ldsiu^ von Isooumarin-carbonB&ure-^S) mit Chlorwasseistoff (Zincks, B, 26, 1496). — 
Nadeln (aua Metbylalkohol). F; 172—173®. 


6 . 1 - Oxo - isochromen - carbansdure - (4) f Isocumarin ^carbonsdure - 
/qCOgH):CH 

C10H6O4 = ^ . B* Beim £rw&rmen von a-Formyl-homophthalsaure- 


di&thylester (Bd. X, 8. 863) mit konz. Salzs&ure imd etwas Eisessig (Dibckmann, Meiser, 
B. 4df 3264). Die Ester entstehen aus a-Formyl-homophthals&ure-dimethylester bezw. 
'di&thylester beim Aufbewahren, schneller beim Erw&rmen (Dieckmakn, Meiser, B. 41 , 
3263). Sie bilden sioh femer bei kurzem Aufbewahren w&3r. Ldsungen der AlkalWlze der 
a-Formyl-homophthal^nreester; man verseift sie durch l&ngeres Erw&rmen mit konz. 8alz> 
s&ure und etwas Eisessig (D., M.). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F; 244®. Verfltichtigt 
sich beim Erhitzen groi^nteUs unzersetzt. Leicht Idslich in Aceton, ziemlich schwer in heibem 
Wasser, schwer in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Chloroform, sehr schwer in kaltem 
Wasser. — Bei der trocknen Destination des Silbersalzes oder beim Kochen der freien S&ure 
mit 6O®/0iger Schwefels&ure oder 86®/oiger Phosphors&ure entsteht unter Kohlendioxyd- 
Abs^ltung Isocumarin. Wird durch Erw&rmen mit Alkali in Ameisens&ure und Homo- 
phthatoure gespalten. Durch Einw. von uberschiissigem konzentriertem Ammoniak ent> 
steht in der K&lte l80carbo8tyril'Carbon8&ure-(4) (Syst. No. 3340), in der W&rme daneben 
Isocarbostyril (Syst. No. 3114). Gibt mit Methylamin 2-Methyl'isocarbost3nril-carbon8&ure>(4) 
(Syst. No. 3366). Beim Kochen mit Anilin erhalt man 2-Phenyi-isocarbo8tyril (Syst. No. 3184). 


M^thylester 

F 


Nadeln (aus 90®/oigem Alkohol). F; 97® (D., M.). 
gebrau6hlichen organischen L^toungsmitteln. 


B. 8. bei Isocumarin>carbon8&ure-(4). — 
Unldslich in Wasser, leicht lOslich in den 


.. .C(CO,C,H.):CH 

Athyleatar Ci,Hio 04 = \qq ^ . B. s. bei l8ocumarin-carbon8&ure*(4). — 

Nadeln (aus 90®/oigem Alkohol). F: 67 — 68®; unlOslich in Wasser, leicht Idslich in den gebrauch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln (D., M.). — Wird durch Kochen mit uberschiissiger methyl - 
alkoholisoher Kalilauge in Ameisens&ure und Homophthals&ure gespalten. Liefert bei kurzem 
Kochen mit Anilin 2-Phenyl-i80carbo8tyril-carbon8aure-(4)-athyle8ter (Syst. No. 3366). 


7. Cumarilylanneisensdure f [Cumaronyl ^ (2)] ~ glyoxylsdure CioHe04 = 
J5. Durch Oxydation von 2 -Acetyl -cumaron (Bd. XVII, S. 338) 

mit Permai^anat unter Eiskuhlung (Stoermsr, A, 812, 332). — Nadeln. F : 156®. Sehr leicht 
Idslich in Wasser und organischen Ldsungsmitteln. 


8 . I^hthalidylideneasigsduref ^hthalylessigsdure C 10 H 6 O 4 = 

Phthals&ureanhydrid mitEssigsaureanhydrid 

und wasserfreiem *Natriumacetat (Mighael, Gabriel, B. 10, 391; Ga., Mi., B. 10, 1552). 
Durch Einw. von konz. Schw^eli^ure auf Acetonhenon-2.o>-dicarbon8&ure (Bd. X, S. 862) 
(Ga., B. 17, 2526). Beim Erw&rmen von Phthalylacetessigester (S. 476) mit konz. Schwefel- 
s&ure auf 66® (BOlow, A. 280 , 186). — DarsL Man erhitzt 30 g Phthals&ureanhydrid mit 
40 cm® Essigs&ureanhydrid und 20 g frisch geschmolzenem Kaliumacetat erst auf dem Wasser- 
bad, dann 10 Minuten auf 160 — 160®, fiigt nach dem Abkuhlen allmahlich 100 g heifies Wasser 
su und filtriert (Ga., Neumann, B. 26 , 962), — Nadeln (aus Nitrobenzol oder Eisessig), ge- 
krhmmte ELiystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 243 — 246® (Mi., Ga., B. 
10, 392); schmilzt ol^rhalb 260® und zersetzt sich unter Gasentwicklung gegen 276® (Boser, 
B. 17, 2620). Unldslich in Wasser und kaltem Benzol, sehr wenig Idslich in siedendem Alkohol, 
siemlich leicht in heiOer Essigs&uie (Mi., Ga., B. 10, 392). — Phthalylessigs&ure zerf&llt 
bei der Destillation im Vakuum in 3-Methylen>phthalid (Bd. XVII, S. 333), Kohlendiox}^ 
und Phthals&ure (Ga., B. 17, 2621). Durch Reduktion mit iViVoig®*" Natriumamalgam in 
Alkal. Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur und Ans&uem des Beaktionsprodukts entsteht 
[Phthalidyl-(3)]-esBigB&ure (S. 419) (Ga., Mi., B. 10, 1658, 2200). Beim Einleiten von Chlor 
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in eine Suspension von PhthalylessigB&ur© in verd. E aiu g B&ure auf dem Wasserbad ent- 
steht o).a).o>.Triohk)r-aoetophenon-oarbonB^ure-(2) (Bd. X, S. 092). Beim Erwtanen von 
mi f. Brom in veid. Bssigs&ure erh&lt man (]o.co.co*Tnbiom-aoetoph0non* 
carbons&iire-(2) (Ga., Mi., B. 10, 1566, 1666). Phthalvlessim&ur© liefert beim Erhitron mit 
der Menge trocknem Brom in Chloroionn un Bohr auf 100® Phthalylbrom* 

essigs&ure (s. u.) (Ga., Mi., B, 10, 2199). Beim Erhitsen mit WMser auf 200® erh&lt man 
Aoetophenon-carbonB&ure>(2) (Ga., Mi., B. 10, 1666). Beim Erhitzen von 1 Tl* PhthalyU 
essi^ure mit 60 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad bildet sioh Tri-o-benzoylen- 
benzol (Bd. VII, S. 881) (Ga., Mi., B, 10, 1667; U, 1007). Liefert beim Behandeln 
mit Oberschiissiger Alkalilauge Acetophenon-2.o)-dicarbon8&upe (Ga. , Mi., B, 10, 1663). 
Phthalylessigs&ure liefert mit Natriummethylat-L6sung a.y-I>iketo-hydrinden>/?-oarbonB&ure 
(Bd. i, 8 . 823) (Ga., Neumann, B. 20, 963). Duroh LOsen in w&Br. Ammoniak und nach- 
folgenden Zusatz von S&ure erh&lt man 3-Carboxymethylen-phthalimidin 

(Sy8t.No.3366) (Ga., ki., B. 10, 1666; vgl. Bo., B. 17, 2623; 

Ga., B. 18, 2461). ^im BaliAtirffi ln mit eiskalter w&Briger MethylAmmiesung entoteht 
efl8igB&ure-o-[oarbons&ure-methylamid] (Bd. XI, S. 443) (Ga., B. 18, 2 ^2) . Mit Athylamm- 

Laming entateht das Salz + 

(8. im Artikel N-Athyl-3-carboxymethylen-phthalimidin, Syst. No. 3366); analog reagiert 
Propylamin (Msbtens, B. 19, 2368). Duroh Erw&rmen von Phthalylessigs&ure mit A^n 
auf dem Wasserbad entsteht Aoetophenon-carbons&ure-(2)-amlid (Bd. XII, S. 623) (Me.). — 
AgCioH504. Sohleimiger, bald pulverig werdender Niedersohlag (Ga., Mi., B. 10, 1666). 

CO 

Phthalylohloresslgsaure CioH 504C1 = Entsteht neben 

einer isomeren S&uie O10H5O4CI (s. u.) und co-Ohlor*acetophenon-carbonB&ure-(2) bei 10 bis 
12-8tilndigem Aufbewahren von B-Triohloracryloyl-benzoes&ure (Bd. X, S. 728) mit konz. 
Schwefels&ure (Zinoke, Cooksey, A. 266, 378). — Nadeln (aus Eises^ -f Benzol). Ertreioht 
bei 218® und sohmilzt hei 233 — 2^®. Leioht Idslich in Alkohol und Eisessig, sohwer in Aoeton, 
sehr sohwer in heiBem Benzol, unlOslich in Benzin. — Beim Erw&rmen mit Salpeters&ure 
(D: 1,4) erh&lt man Pht^ls&ure. Duroh Einleiten von Chlor in eine Eisessig-Suspension 
von Phthalylohloressigs&ure erh&lt man 3-Chlor-3-triohlormethyl>phthalid (Bd. XVII, S. 318) 
und 3-Dicluormethylen-phthalid (Bd. XVH, S. 334). Beim Erw&rmen mit Anilin in alkoh. 
L6sung entsteht co-Chlor-aoetophendn-carbonB&ure-(2)-ani]id (Bd. XII, 8. 623). 


S&ure C10H5O4CI. B. s. im Artikel Phthalylohloressigs&ure; entsteht in g^Berer Menge 
bei rasohem Arbeiten in der W&rme (Z., C., A, 266, 387). — Nadeln (aus heiBem Benzol). 
F: 216 — 216®. — Bei l&ngerem Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure in der K&lte entsteht 
PhthalylohloresBigB&ure. verh&lt sioh gegen Salpeters&ure, Chlor und Anilin wie Phthalyb 
chloreMigs&ure. 


Fhthalylbromessigsaure CioH504Br = CeH4r::q7^^,^^^~gp:rO B. Man erhitzt 

2 Tie. Phthalylessigs&ure mit l*/4 Tin. trocknem Brom und 10 Tin. tiocknem Chloroform 
im Rohr auf 100® (Gabkiel, Miohabl, B. 10, 2199). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 232® 
bis 236®. — Zersetzt sioh beim Erhitzen mit Wasser auf 180 — ^200® unter Abspaltung von 
Kohlens&ure und Bromwasserstoff. 


2. Oxo-carbons&uren CUH8O4. 

1 . 4:^OQDoS-‘meihyl^[l*4:-chr<n¥ien]-carhon8dure-(2)f cHa* ^ OH 

e^Methyl~chromon^earbon9dure-(2) C^H404, s. neben- 1 | M no h 

stehende Formel. B. Beim Stehenlassen von p-Kresozyfumars&ure ^ O * 

(Bd. VI, S. 400) mit konz. Sohwefelsaure (Euhemann, Bausob, Boc. 79, 474). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 268® (Zers.). — liefert beim Erhitzen 6-Methyl-ohromon (Bd. X'^I, 
S. 337). 

2. Oder 7~methyl^[1.4:^~chromen]~carhon8iiure^(2)9 S Oder 7-Jlfa- 
thyl-chromon-carbon8aure-(2) CixHa04, Formel I oder II. B. Beim Stehenlassen 
von m-Kiesoxyfumars&ure (Bd. VI, 

S. 380) mit konz. Sohwefels&ure (R., B., 

Boc. 79, 473). — Flatten (aus verd. I* 

Alkohol). Erweicht bei 222® ui^ sohmilzt 
bei 233 — ^234® unter ' Zersetzung. — 

Liefert beim Erhitzen 5oder7-Methyl-chromon (Bd. XVII, S. 338). 
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3 . 4 - Oxo - ^ - methyl - [ 1 * 4 l - chromen] - carbonadure - 9 ^ ch 

S~Methyl-chromon~carbon8dure--(2) CiiHg04, s. nebenstehende [ | c . co tt 

Formel. B» Beim Stehenlassen von o-Kresoxyfumars&ure (Bd. VI, S. 357) O ' * 

mit konz. SchwefelsAure (R., B., Soc, 70, 472). — Nadeln (aus Alkohol). CHs 
F; 266 — ^266®. — Liefert beim Erhitzen 8 -Methyl -chromon (Bd. XVII, S. 338). — AgCjiH704. 
Nadeln (aus Wasser). 


CH^ 


C CO2H 

io 


CH3 


CH^ 


C.CO2C2H5 

I 

(JO 


4. 2^ Oxo - 5 - methyl - [1.2 - chromen] - carbonadure - ( 3)9 9*^3 

5-Methyl-cUmarin‘-carbonadure>^(3) CliiHg04, s. nebenstehende r 
Formel. B, Bei der Kondensation von 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd \ | 

(Bd. Vin, S. 97) mit Malonsaure in Gkigenwart von salzsaurem Anilin — 
auf dem Wasserb€wi (Chuit, Bolsino, BL [3] 85, 86). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,6® 
bis 163®. 100 cm® einer bei 14® gesattigten alkoholischen Ldsung enthalten 1 g. — Liefert 
beim Erhitzen 6-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337). 

Athylester C18H1JO4, s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Einw. von Malonester auf 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd in Gegen- 
wart von wenig Piperidin bei gewdhnlicher Temperatur (Ch., B., | 

Bl. [3] 86, 86). — Nadeln (aus 60®/oigem Alkohol). F: 122 — 122,5®. 

Sehr Bchwer Idslich in kaltem 50®/oigem Alkohol. 

5. 2-- Oxo^6-’methyl^[1.2--chromen] ^carbonadure ^(3)9 cjis • 

(p - Methyl - cumarin - carbonadure -’(3) CnH gOg, s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Kondensation von 6-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 100) jnitMalons&ure in Gegenwart von Anilin oder Piperidin (Ch., B., 
BL [3] 86, 87). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166,8®. Unl6slich in kaltem, schwer l6s- 
lich in heiBem Wasser, leicht in heiBem Eisessig; 100 cm* einer bei 14® ges&ttigten alkoh. 
L6sung enthalten 1,22 g. — Liefert beim Erhitzen 6-Methyl-cumarin (Bd. XVII, S. 337). 

Athylester C13H12O4, s. nebenstehende Formel. B, Durch cHs- ^ 

24-stdg. Einw. von Malonester auf 6-Oxy-3-methyl-benz- ! 
aldehyd bei gewOhnlicher Temperatur in Gegenwart von 
Piperidin (Ch., B., BL [3] 86, 88). — Tafeln (aus Alkohol). F: 103 — 104®. Leicht loslich in 
Benzol, lOslich in Alkohol und Ather, sehr schwer lOslich in Petrolather und siedendem Wasser. 




CH^ 


>-0 - 


C CO2H 
(JO 


C CO2 C2H5 
(JO 


6 . 2^0xo^7^methyl^fl.2-chromenJ ^carbonadure - ( 3)9 
7 •• Methyl ^cummHn-^ carbonadure ^(3) CiiHr 04, s. neben- 


' CH 


CO2H 


stehende Formel. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzardehy(i (Bd. VIII, *’--- '^O- 
S. 101) und Malons&ure in Gegenwart von salzsaurem Anilin (Ch., B., BL [3] 86, 82). — 
Farblose Blattchen. F: 198,8—199,8®. Sehr schwer lOslich in siedendem Wasser, schwer 
in heiBem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig; 100 cm* einer bei 14® gesattigten alkoholischen 
Ldsung enthalten 0,45 g. — Liefert beim Erhitzen 7-Methyl -cumarin (Bd. XVII, S. 337). 

-C CO2 C2H5 


CH 3 


CHa- 


cci< 


C CO2 C2H6 
(JO 


Athylester C28H12O4, s. nebenstehende Formel. B, Durch CH- 

12-stdg. Einw. von li^lonester auf 2-Oxy-4-methyl-benz- 
aldehyd in Gegenwart von Piperidin bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur (Ch., B., bl [3] 85 , 83). — Farblose Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 101,5 — 102,6®. 
Unldshch in Petrolkther, leicht lOslich in heiBem Alkohol. 

4-Chlor-7-methyl-oumarin-oarbon8aure>(8)-athyleBter 
C13H11O4CI, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von 
4 - Oxy - 7 - methyl - cumarin - oarbons&ure - (3) - athylester ( S. 473) 
mit tiberschiissigem Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff; man gieBt nach dem 
AbdestilHeren vorsichtig auf Eis (Anschutz, A. 807, 222). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F : 109 — 110®. Ldslich in Chloroform, Eisessig, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird 
beim Erw&rmen mit Wasser zersetzt. Beim ^handeln mit Natrium&thylat-Ldsung erhalt 
inan4-Athoxy-7-methyl-cumarin-carbonsaure-(3)-athylester(S. 631). Liefert bei 2-stdg. Kochen 
mit der berechneten Menge Anilin in alkoh. Ldsung 4-Anilino-7-methyl-cumarin-carbon- 
8aure-(3)-&thylester (S. 474); ohne Ldsungsmittel entsteht mit iiberschtissigem Anilin bei 
1 84® 4-Anilino-7-methyl-cumarin-carbonsaure-(3)-anilid. 


7. 2-' Oxo - B - methyl - 1.2 - chromen - carbonadure - (3 ) , CO2H 

S-Methyl-cumarin^carbonadure-iB) C11H8O4, s. nebenstehende I | 1 

Formel. j?. Durch Erhitzen von 27,2 g 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd 
(Bd.yin, S. 98) mit 20,8 g Malons&ure in Gegenwart von 4 g salzsaurem CHa 
Anilin zunftchst auf dem Wasserbad, dann auf 130® (Chuit, Bolsino, BL [3] 86, 78). — 
Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 142 — 143®. Leicht ldslich in heiBem Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Eisessig, ldslich in siedendem Wasser, sehr schwer ldslich in heiBem Petrolather; 
100 cm* einer bei 14® gesattigten alkoholischen Ldsung enthalten 2,28 g. — Liefert beim 
Erhitzen 8-Methyl-cumarin (M. XVII, S. 338). 

BETLSTEINa Handbuch. 4 . Aufl. XVIII. 28 
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Athylester Ci 3 H. 204 , ». iiebeiiHtehende Foraiel. B. Durch ^C-C 02 C 2 H 6 

24-8tdg. Einw. von 13,6 g 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd auf 16 g | | ^0 

Malonester bei gewdhnlicher Temperatur in Gegenwart von 2 Tropfen 
Piperidin (Chuit, Bolsing, Bl, [3] 86 , 79). — Kiystalle (aus Benzol CHs 
-f Petrol&ther). F: 81®. Leicht Idslich in Benzol und heiBem Wasser, Alkohol und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unldslich in Petrolftther und kaltem Wasser. 


8. ai^BhthaUdyliden^propionaduref (x^l^hthalyl^propionsdure C 4 iHg 04 = 

Kochen von 1 Tl. PhthalsAureanhydrid mit 2 Tin. 

PropionsAureanhydrid und 0,2 Tin. Natriumpropionat (Gabbibl, Michael, JB. 11, 1013). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 246 — 248® (G., M., B. 11 , 1013). — liefert bei der Reduktion mit 
2 ®/ 0 igem Natriumamalgam in alkal. I^ung und nachfolgendem Ans&uern (z>[Phthalidyl-(3)]- 
propionsAure (S. 424) (G., M., B. 11, 1681). Beim Erhitzen mit JodwasserstoffsAure (Kp: 127®) 
und rotem Phosphor auf 200® entsteht 2-Propyl-benzoesAure (G., M., B, 11, 1014). Gent beim 
LOsen in kaltem Alkali in (nioht nAher beschriebene)' Propiophenon>2.a-cUcarbonsAure tiber; 
beim Kochen mit Uberschiissigem Alkali entsteht Propiophenon-carbonsAure-(2) (Bd. X, 
S. 701) (G., M., J5. 11 , 1014, 1016). Liefert beim Erhitzen mit konz. SchwefelsAure auf dem 
Wasserbad die Verbindung CjoHigOj (s- u.) (G., M., B. 11 , 1680). Durch LOsen in wABr. 
Ammoniak und nachfolgenden Zusatz von SAure erhAlt man 3- [Methyl -carboxy-methylen]- 

phthalimidin (8y8t.No.3366)(G.,M., B. U, 1014; vgl.BoSKB, 

B. 17.2626; G., B. 18, 2463). — A^uH,0.. Pulveriger Niederechlag (G., M., S. U, 1014). 

Verbindung CjoHigOg. B. Beim Erhitzen von a-Phthalyl-propionsAure mit konz. 
SchwefelsAure auf dem Wasserbad (G., 'M., B, 11 , 1680). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236® 
bis 237®. Unldslich in Sauren und wABr. Alkalien. 


3. Oxo-carbonsfturen C 12 H 10 O 4 . 

1 . d^Oxo^ 2 ^-methyl~- 2 -phenyl^furandihydrid~carbonBdure-^( 3)9 y^Methyl^ 
y --phenyl - - crotonlacton - p -carbonsduref Methyl - phenyl - aeons Aure 

HC ~ = ~ -C * COjH 


^12^10^4 


B. Entsteht aus den beiden jS-Brom-y-methyl-y-phenyl- 


o 6 o<!xch,)c,h,’ 

paraconsAuren (S. 426) durch Kochen mit Wasser oder durch mABiges ErwArmen mit 3®/oiger 
Natronlauge (Stobbe, A. 282,208; 808, 129). — Nadeln (aus Wasser). Bhombisch (Reiniboh, 
A. 808, 130). F: 178 — 179®; leicht lOslich in Alkohol, AtW, Chloroform und Aoeton, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und PetrolAther (St., A. 282, 298). — EntfArbt Permanganat-LOsung 
(St., a, 808, 130). Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam in wABr. Suspension und 
folgendes AnsAuern y-Methyl-y-phenyl-i»raconsAure (S. 426) (St., A. 282, 298). Addiert 
leicht Brom in waBr. Losung (St., A, 808, 130). WM beim Kochen mit Wasser nioht ver> 
Andert (St., A, 808, 131). Gibt beim Kochen mit iiberschussiger Kalilauge das Salz einer 
OxydicarbonsAure, das nach Neutralisierung des Alkaliuberschusses allmAhlich unter Ab- 
spaltung von Alkali wieder in das Salz der einbasischen LactonsAure iibergeht (St., A, 808, 
132). — Ca(Ci 8 H 904 ),. Prismen (St., A, 282, 298). — Ba(Ci,H, 04 ) 2 . Nadeln (aus Alkohol) 
(St., a, 808, 131). 


2. 2 - Oxo - [1.2 -chromenj fx^prapionadurej ~ 9 a - fCumarinyl - f3}I - 

/CH:CCH(CH,)C 04 H 

propionadure C 1 JH 10 O 4 = CeH 4 <^^ . B, Neben jS-Methyl-y-[2-oxy- 


phenyl]-vinylessigsAure(?) (Bd. X, S. 314) bei 20 — 30-stdg. Erhitzen Aquimolekularer Mengen 
von Salioylaldehyd, wasseHreiem brenzweinsaurem Natrium (Bd. II, S. 636) und EssigsAure- 
anhydrid auf 120® (Fittio, Bbown, A. 266, 7, 286). — Blatter (aus heiBem Wasser). F: 171®. 
Fast unldslich in Benzol, ziemlich schwer Idslioh in Ather, sehr leicht in Chloroform. — 
ZerfAllt bei trockner Destillation in KohlensAure und 3-Athyl>cumarm (M. XVII, B. 340). 
Liefert beim Kochen mit Barytwasser nur das zugehOrige Bariumsalz. — 

Flockiger Niederechlag. Ziemlich leicht Idslioh in Wasser. — Ca(Ci.H 404 )|H- 6 H 40 . Krystal* 
linisch. Leicht Idslich in Wasser. — Ba(C 42 Hg 04 )s + 3H,0. Leicht Idshoh in Wasser. 


3. 4 - Oxo - e .8 - dimethyl - [l.d - chromen] - carbon - chs- '-ch 

adur e •• i2) 9 3.8 • Dimethyl -ehromon-carbonadure^ [2) \ [ xf 

8 . nebenstehende Formel. B. Beim Stehenlassen von O 

[2.4-15imethyl-phenoxy]-fumar8Aure (Bd. VI, S. 488) mit konz. CHa 
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SohwefelB&ure (Rtthbmakn, Wragg, Soc. 79, 1189). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 278® 
(Zers.). Leioht Idslioh in Alkohol, unldslioh in Wasser. — Verliert beim Erhitzen Kohlena&ure 
unter Bildung von 6 . 8 -Dimethyl-chromon (Bd. XVII, S. 342). 


4. y-Styryl-butyroiacton-/?-carbonsfture, ^'-Styryl-paraconsAure 

HLC — CH-CO,H 

CijHj ,04 = I 1 n TT * Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit bematein- 

OC * O • OH * CH I CH * C0H5 

saurem Natrium in Gegenwart von Essigs&ureanh^rid (Bougault, C, r. 142, 1540). — 
F: 146®; sehr schwer lOslioh in Wasser, Benzol und Petrol&ther, schwer in Ather und Chloro- 
form, Idslich in kaltem Alkohol zu 0,5-~0,6®/o, leichter in heiBem,AIkohol(B., C. r. 142, 1540). — 
Wird aus ihrer LOsung in SodalOsung duroh S&uren unver&ndert gefftUt. L(wt sich in Natron- 
lauge unter Bildung von (nicht naher beschriebener) y-Sty^l-itamalsaure (B., C. r. 142, 
1540). Beim Koohen mit Wasser entsteht ^-Cinnamal-propions&ure (Bd. IX, S. 644) (B., 
C, r. 142, 1641 ; A. ch. [ 8 ] 14, 177). Addiert leioht 2 Atome Brom (B., O. r. 1 ^, 1640). 


5. Oxo-carbonsAuren Cx4H„0,. 

1 . y.y - Dimethyl - a - bemal - butyrol€^f4m • - earbansduref y.y - JDimethyl^ 

C H ‘CH'C CH*CO H 

tx.-bemal^paracanadure C14H14O4 = ® ® 06 O 6(CH ) * y-^Phenyl^oL^iso^ 

propyliden - butyroUustan - ^ - carbonsdure, y - JPhenyl ieapropyliden^ 

^ ^ Tr ^ (CH,),C:C CH CO,H 

paraconBdure = (>(!!• O ’ 

y.y - Dimethyl - a - [4 - ohlor - benaal] - paraoonsaure C14H1JO4CI = 

C4H4CI ■ CH : C CH * CO|H 

06 O biOEL y • -Chlor - phenyl] - a - ieopropyliden - paraoonsAure 

(CH,),C^— CH- OOJI 

Ci4Hi,04C1 = I ^ B. Man versetzt eine im Eis-Koohsalz-Gemisoh 

^ OC O CH CeH4Cl 

gekiihlte Suspension von Natrium&thylat in Ather allm&hlioh mit einem Gemisch aus 4-Chlor- 
benzaldehyd imd Teracons&uredi&thylester (Bd. II, 8. 786), l&6t mehrere Tage stehen und 
f&Ut mit wenig Wasser (Stobbs, A, 880 , 34). — Krystalle (aus Ather). F: 220®. — Bei 
mehrsthndigem Erhitzen mit Acetylohlorid wuide einmal in geringer Menge oc.a-Dimethyl- 
d-[4-chlor-imenyl]-fulgid (Bd. XVII, S. 617) erhalten. 


2. 4^ Oaco^S^methyl^S^ieopropy l,4^ehromenJ - ear - 
bonsdure~{2}^ A- MethylS^isoprapy9>^hr<nnint^-earbon~ 
»duTe*i2) C 44 Hi 404 ,s. nebenstehendeFormel. B. Beim Aufbewahren 
von Thymoxy-fumars&ure .(Bd. VI, S. 639) mit konz. Schwefels&uire 
(Ruhbmakn, Soc. 79, 920). — Flatten (aus verd. Alkohol). F: 246® 
(Zers.). Leioht l 6 slich in Alkohol und Ather, unlOslich in Wasser. 


CHs 



CH 

/icotH 


(CH8)2CH 


3. 4- OQtio»8~fnethyl^d--isaprapyl-[1.4-^chramen]~ear- 
banedure-^(2)^ B^Methyl^d-ieoprfypyl^hroman-^carbon- 
sdure-(2) O 14 H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim fltehen- 
laasen von Caivaoroxy-fiimarB&ure (Bd. VI, S. 631) mit konz. 
Sohwefels&uze (Rtthbhahn, Soc. 79, 921). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 237 — ^238® (Zers.). Leioht lOsHoh in Alkohol und Ather. - 
lation 8 -Methyl- 6 -isopropyl-chromon (Bd. XVII, S. 346). 


(CH3)*CH 


CO 


-CH 

CHs 

- Liefert bei der Destil- 


6. y.y.Oimethyi.a-cuminal'bHtyroiacton-^-carbonsiure, y.v-Dimethyl- 

a-cuffliaal-paracona&ura Cx,H,/)« = odi-O-icCH,), 

y-[4.lsopropyl'pbeayl]-a.iaapropyli(lea'btttyrolacton-|i}-carbonslure, 
^4-lsopropjH..ph0ayi|.«-iaopropyiidea-paracontAure CisHmO, = 

^ ^ .... • Zur Konatitution vgl. Stobbx, A. 880 , 27. — B. Wurde 

OC-O-CH-CA- CH(CE[,h 

28 * 
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eiiunal neben deu beiden Formen der Igopropyliden-ouminyliden-bemsteins&ure bei der 
Kondensation von Ouminol mit Teraoons&nredi&thykster (Bd. n, S. 786) in Gegenwart von 
Natrium&thylat in Alkohol erbalten (Stobbb, Leunbr, B, 88, 3899, 3902). — Sohmilxt 
bei 197® naoh vorherigem Erweichen (St., L.). 


g) Oxocarbonsanren CnHan-ieO.. 


t. 2-0xo-6*phenyl-[1.2-pyran]-carbonsaure-(3), 6 • Phenyl -pyron-(2)- 
carbonsAur6-(3), 6-Phenyl-cunialin-carbonsAure*(3) Ci,H ,04 = 

HCCH:CCO,H 

C,H.C-0-(io 


HC CH:C CO,-C.H, 

Athylestar Ci.Hi.O. = „ „ Erwtonen von [y-Phenyl- 

OaHc * C — O — CO 

propargyliden]-xnalons&ure-di&thyIester (Bd. IX, 8. 917) mit Sohwefelsaiire (Claxsbn, B. 
30, 3671). — Kiystalle. F: 107—108®. 


2. Oxo-carbonsAuren CxsHio 04 . 

1 . 2^^ Oico~B''methyl~4:-~phenyl~[1.2^pyran]~carbonsdure^(ii ) , 6 - Methyl - 

4--phenyl^pyron~(2)^carhonedure^^(d)9 H - Methyl - phenyl - eumalin-^ 

HOjC • C • 0(04115) : OH 

carbonsaure-(e) CuHnO. = ^ ^ 


Athyleflter 


C,5H,. 


B, Man erw&rmt Phenylpropiol- 


CH 3 C O- 

_C 3 H 503 CCC(CeH 5 ):CH 

* CH, C — — ^(io' 

B&ure-&thyle 8 ter mit Aoetessigester in Gegenwart von Natrium&thylat aui dem Wasserbad 
und behandelt das Beaktionsprodukt mit tiberBchiissiger verd. Sonwefels&ure (Rxjhbhaitn, 
Soe, 76, 251). Beim Erhitzen von 4-Phenyl>5-aoetyl>pyTazol-dihydrid-(4.6)-dioarboii8&uie-(3.5)- 
^thylester (Syst. No. 3698) auf 160 — ^230® in KonlenB&ure'Atmosph&ro (Buohnbb, ScbbOdbr, 
B. 86 , 786). — Nadeln (aus Alkohol oder 50®/oiger Essig^ure). F: 104® (E., Soc, 76, 252; 

6 ct.). Kpi*; 207 — ^214® (geringe Zersetzung); unlOslioh in Wasser, lOslich Alkohol 
und Ather (E., 80 c, 76, 252). — Entf&rbt Permangaoat in SodalOsung (B., SoH.). Eeduziert 
ammomakahsohe SilberlOsung (B., Soh.). Durch gelinde Einw. von Alkali entsteht eine 
nioht n&her beschriebene, aus Ather in Bl&ttchen k^tallisierende S&ure (sehr leicht lOslioh 
in Wasser; sohmilzt bei 205® unter Braunf&rbung) (B., Soh.). Beim Kochen mit 12®/oiger 
Natronlauge <B., Sch.) oder mit alkoh. Kalilauge (E., Soc, 76, 252) entstehen Esm^ure 
und /9-Phenyl-glutacons&ure. liefert mit alkoh. Ammoniak das Ammoniumsalz der Awbm- 
dung C 2 gHi 704 N (s. u.) (E., Soc, 76, 252, 411). Einw. von Athylamin: E., CumfiHQTOV, Soc, 
76, 780. 

a-Oxy-S-amino - 6 • methyl - 4 - phenyl - [1.8 - pyran] - oarbona&ure - ( 6 ) - Athyleater, 
mOghoherweise auoh <x - [a - Imino - &thyl] •B- phenyl • glutaoons&are - a - Athylester 
C A • 0.0 • C • 0(0 ja.) ; CH 

ci-dl— (T-tal NH, CH, C(:NH) CH(CO, OA) C!(C.H,): 

0H*0O|H. B, Dae Ai^oniumsalz entst^t bei 1-stdg. Stehenlassen einer L5sung vtm 
6-Methyl-4-phenyl-oumalin-oarbon8&ure>(5)-&thylester in alkoh. Ammoniak (E.^ Soc, 
76, 252, 411). — Ammoniumsalz. Farblose Kx^nitalle. Spaltet bei 100®^AB(imoniak ab 
unter (jielbf&rbung. Sehr leioht Utelioh in Wasser. Zerf&llt bm der ISnw. von Sal^uze in 
6-Methyl>4>^enyr-oumalin-carbons&ure>(5)-&thv]ester und Ammoniak. — AgC 4 |Hxt 04 N. 
Farblom lAedewhlag. IdchtbestAndig. Wird bei 100® braun. 

8 - Brom - 6 - methyl - 4 - phenyl - pyron • ( 8 ) - oarbonB&are-( 6 )-&tl^le 8 ter, 8 -Brom- 
0 • methyl - 4 - phenyl - oomalin - oarbona&nre - ( 6 ) - Athylester » 

Oja. • 0.0 • 0 • 0(0.^) ; OBr 

OH, 6 0 60 * Ihiroh Zusatz von Brom zu einer gekOhlten LOsung von 

6-Methyl-4-phenyl-oumalin-oarbQn8&ure-(5)-&thylester in Chbioform oder SchwefeDcohlenztoff 
und 24-8tdg. Stehenlassen der Misohnng (BtroHHBB, SohbOdbb, B, 86 , 788). — Nadeln (aus 
Limin). F: 72®. — Liefert beim AuBOsen in w&Briger 2S^/^er Kalilauge und Ans&uem mit 
Sohwefels&ure unter Kiihlung 2-Methyl-4-x)henyl-fnran-(uwbon8&ure-(3.5) (S« 84 1); bei 
Yg'Stdg. Koohen mit 40®/oiger l^lilauge entsteht 2>Methyl<4-phenyl-fuTan (Bd. XVII, S. 67). 
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e-Methyl-4-[4-nitro»phenyl]-p7ron-(2)-oarboxi8aure-(6)-&thyleBter » 6 • Methyl - 
4 - [4 - nitro - phenyl] - oumalin - oarboneAnre - (6) - athyleater CXOH13O0N » 

C*H« • OiC • C • C(C*H4 • NO.) : CH 

H Ark* Durch Erwftrmen von A-Nitro-phenylpropiolsaure- 

UJtLg'G O CO 

Athyleater mit AoetessigeBter in Gegenwart von Natriumat^lat auf dem Wasserbad und 
An&uem des Reaktionsproduktes mit verd. SchwefelsAuxe (KUHBMAim, Ouitninoton, 3oc- 
75» 782). — BlaBgelbe rriamen (aus Alkohol). F: 131 — 132®. Wenig ICslich in Ather. 


2 . 4 - Osco-^2^methyl^6’-henxal-farandihydrid^carbansdure-(3) ~ 

OC — COOtH 

C,H,CH:(l!OCCH, 

OC — CCO.CJH, 

Athyleeter C15H14O4 = « „ A rv A rirr • Man fiigt zu Natrium - aoet- 
C4 H.j*CHjC* O'C'CHj 

esaigester eine Suapsnaion von PnenylpropiolaAurechlorid in Ather (Rtthebcank, MebbucaN, 
80c, 87> 1393). — Hellpelbe Priamen«(auB verd. Alkohol). Erweioht hei 130® und achmilzt bei 
140 — ^141®. Iieioht lOahoh in Chloroform, ziemlioh leioht in Ather und Alkohol. Eiaenchlorid 
gibt eine tiefbraune FArbung. 


h) Oxo^carbons&nren CnH2ii-i804. 

1. 3-Oxo-5.6-benzo-cumaran-carbon8Aure-(2), 5.6-Benzo-cumaranon- 
carbon8Aur6*(2) ^18^8^4* Formel I, iat deamotrop mit 3 • Oxy - 6.6 - benzo - cumaron - 
carbon8Aure-(2) (Formel 11), S. 352. 

-CO _ COH 


r'ln- 


COfH 


n. 




COtH 


2. a-Benzoyl-/^-[a-f uryt]«acrylsAure, Furfuryliden-benzoylessigsAura 

HC — CH 

CwH.aO. = M II 

1^ i®^4 hO O O CH:C(CO C4H4) CO,H 


B, Bei 3-Btdg. Erhitzen 


« HC CH 

Athyleeter C14H14O4 == h ^ ji ^ ^ • 

16 14 4 HC O C CH-.CCCO CeHO COj CA 

von BenzojrleaaigaAure-AthyleBter mit Furfurol und tiberaohOaaigem EaaigaAureanhydrid 
im Rohr auf 160® (Pbbxin, Btxkhousb, 80c, 68, 1011). — Tafeln (aua Methylalkohol). F: 68®. 
Leicht lOalich in Alkohol und Benzol, aohwer in PetrolAther. 


3. y-Phenyl-a-[5-oxo-3.4-dimethyl-dihydrofuryliden •(2)]-/y-propylen- 

. CH,*C=CCH* 

a-carbons&ure = o<!) 0.6:C{CO.H) CH:CH C.H; 

viel a.^-l>imethyl-y-oinnamal-J®^*^-oTotonlaoton bei Vg-atdg. Erhitzen von ^-benzal-propion- 
aaurem Natrium mit PyrooinohonaAureanhydrid (Bd. XVIl, 8. 445) und Acetanhydrid auf 
140 — iSO^ (TmauB, A. 806, 244). — Geltie Nadeln (aua 70®/4igem Alkohol). F: 216®. 


i) Oxo-oarbons&tiren CnH2n^2o04. 

1. Oxo-carbonsAuren C14HSO4. 

1. 9-Osto--£tanihen^carbonsdure^C^}f Xanthon^earhw^r co . 

%dUT^(dy Ci 4H,04, a. nebenstehende Formed). B, Beim Koohen der I | | | 

Verbindung C^H^O. (Bd. X, 8. 63) mit alkoh. Ejali (A. G. Pxbxin, Noc. 

48, 188).. — Nadmn (aua Alkohol). F: 275*. 8ublimiert in Nadeln. ootH 

Deatilliert faat unzenetat. 8ohwer lOalioh in Alkohol. — liefert beim 8ohmelzen mit Alkali 
8a]ioy]8Anre. — Niedeiaohlag (aua heifiem Waaaer). Wenig lOalioh in kaltem 

Waaear. 


‘) Znr Formalieruog vgl. die oaoh dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. diesea Handbnohi 
[1.1.1910] erMhienene Arbeit von AbbohOtz, STOLTBUHorF, Voiller, B, 68 [1925], 1736. 
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CH 

^•COtH 

Duroh Koohen einer alkohV Ldirang von [l-Oxy-naphthoyl-(2)]- 
vbrenztraubens&ureeeter (Bd. X, S. 1008) mit konz. Salzs&ure (v. Kostai^boki, Fboemsdobut, 
B, 86, 800). — Nadeln (aus Eisessig). Sohmilzt bei 277 — ^278® unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. fi^hr sohwer Idslioh in heiBem Alkohol. 


2. 4:^€>xo^7.8-benzo>^[l.^-ch'»*omen]--carbimsAure-(2)f co 

7.8 - Bento - chromon - carbonsdure - f2}f [Naphtha | | 

l'.2':2.S-‘pyron-(d)] •-carbonBdure-(6)h (.,a-Naphtho- 
chromonoarbona&ure”) Ci-HaOi, «. nebenatenende Formel. B. < 


3 . 2>-OaD0^7.8^benzo-[1.2 - chromen] - earbonadure - ^'^ch 

7.8 - Benzo - cumarin - earbonadure - [Naphtha - I ! 

2\1' :S.6-pyron ^(2)]^ earbonadure („a-Na^tho- ^ i ^ 
cumarin-p-oarbonB&ure**) Ci4Hg04, 8 . nebenstehende jFormel. 

Athylaater C«Hi,04, a. nebenatehende ^>s,^C(COt CiH5)^Cj[ 

Formel. B, Duroh Einw. von konz. Sohwefel- I | i 

a&ure auf eino Miachung von Oxaleaaigeater — O— 

und a-Naphthol bei 0® (Babtsoh, B. 86, 1968). | | 

— Gelbe, atark pleoohroitiache Nadeln (ana 
Alkohol). F: 146—146®. 


4. 2^ €keo^d. G^'benzo>-[l»2^ehromenJ^earbonadure-^( 3jf d. H^Benxo-eumarin^ 
earbonadure - (3 ) , [Naphtha - 1\2':3.G - pyron - (2)1 - earbonadure ^(3)^) 
(,,^-Naphthooumarin -a - carbona&ure**) a. neben- 

atehende Formel. B. Duroh Kondenaation von 2-Oxy>naphth- 1 | p,* 

aldehyd-(l) mit Malona&ure in Gegenwart von Eaaiga&ure (Bbtti, c cOtH 

Mukdici, R, a. L. [6] 18 II, 646; G. 86 II, 46) oder in alkoh. LOaung L 
in Gegenwart von Anilin (Kkokvbnaoel, SohbOtbr, B. 87, 4487). ® 

Aua 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)<anil (Bd. XII, 8. 220) und Malona&ure in alkoh. Ldaun^ (K., 
ScH., B. Sit 4489). Duroh Veraeifen dea entapreohenden Athyleatera mit verd. Alkahlauge 
(Babtsoh, B. 86, 1972; K., Sch., B, Sit 4487). Aua ^-Oxo-d-[6.6-benzo-oumarinyl-(3)]- 
propionB&ure-&thyleater (S. 479) beim Behandeln mit verd. Kalilauge (K., LABOXHaiBPBN, 
B. Sit 4496). — Sohuppen oder gelbe Nadeln (aua Alkohol), Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 234® 
(Ba.), 233® {Zen,) (Be., M.), 232® (K., Soh.). UnlOalioh in Waaaer, Ather, lA^in und 
Benzol, aohwer l6alioh in kaltem Chloroform und Eiaeaa^, in heiOem Alkohol und Aoeton 
(K.» Soh.). Die alkoh. Lteung fluoreaoiert gelbblau (Ba.; Be., M.). ^Gibt mit konz. Sohwefel- 
afture eine intenaiv gelbe F&rbung (K., Sch.). 

Athylester Ct4H,g04, a. nebenatehende Formel. B. Neben 
2-Aoetozy-naphthaideh3rd-(l)-diaoetat bei l&nrorem Koohen von I | 
2-Oxy-napht]^ldehyd-(l) mit Maloneater und Eaaiga&ureanhydrid "^c cOi-CiHi 

(Babtsoh, B, 86, 1971). Duroh Kondenaation von 2-Oxy-naphth- I I 
aldehyd-(l) mit Maloneater bei Gegenwart von Piperidin (Knoeve- 

haobl, SoHBdTEB, B. 87, 4486). — Nadeln (aua Alkohol). F: 116® (Ba. ; K., Soh.). Sehr leioht 
Idalioh in warmem Eiaeaaig, leioht in warmem Alkohol, Aoeton und Chloroform, unldalioh in 
Waaaer und Lignin (K., Soh.). Zeigt in kalten L6aungen veilohenblaue Fluoreaoenz (K., 
Soh.). Eiaenohlorid f&rbt die mit Diaulfit gekochten LCaungen blutrot (B.). 


CO 

<!;:CHCOtH 


6. [3^0xo<^G.7^benaO'-cumaranyliden^(2)]^eaaigaduret 
Naphtharony lideneaaiga&ure CjgHgOg, a. nebenatehende Formel. | 

AthyleBter Cj.HjA = C,A<^>C:CH CO, C,H*. B. Ent- \ " 

ateht neben Bianaphtharonyliden und a-Naphthoxyfumara&ure- 

diAthyleater aua Chiorfumara&ure-di&thyleater und Natrium-a-naphtholat in Toluol (Runs- 
MAHH, 8oc, 81, 423, 426; vgl. B., 8oc, 88, 1130). — Gelbliohe Nadeln (aua Alkohol). F: 146® 
bia 147®. Sohwer lOalioh in kaltem, leioht in heiBem Alkohol. Deatilliert im Vakuum unzeraetzt. 
Bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge entateht eine dunkelpurpunote LOaung, aua der duroh 
Zuaatz von Salza&ure eine braune, amorphe F&llung erhalten wird; bei Anwendung von 
w&fir. Kalilauge entateht ein Gemiaoh mehrerer S&uzen. 


Amid CuH,0,N = C,A<io-^C:CH CO NH,. B. Aua Naphtharonylideneaaiga&ure- 

Athyleater duroh Einw. von alkoh. Ammoniak (E., 8oc. 81, 426). — Gelbliohe N^adeln (aua 
Eiaeaaig). Sohw&rzt aioh bei 268® und aohmilzt bei 266® zu einer dunklen Flttaaii^eit. 


Zar Stellongabeseichnung in dieaem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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2. Oxo-carbonsfturen 

1. 2'^[BMh(Uidyi^(S}J-benzoesdure9 LacUm der IHphenytcarbinol^dicar^ 
bonsdure--(202'J C^sHi^oO^ = Erhitzen von 3-[2-Carb- 

oxv-plienyl]-phthalid-carbon8Auie-(3) (8. 499) auf 140 — (Grabbe, Juillabd, A, 249 * 
233). Aub oer Anhydioverbindung (wahrsoheinlich das Dil^ton der a.a-Dioxy- 

diphenylmethan-dioarbonB&uie-(2.20 CeH4 <^gQ Bd. X, S. 881) beim 

Erw&rmen mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad (G.» J.» A. 242 , 247). Beim An- 
s&uem der alkal. LOsung der Diphenylcarbinol-dioarlx>ns&ure-(2.20 (Bd. X, S. 529) (G., J., 
A. 242 , 215). — Kiystalle (aus Alkohol). MonokHn prismatisch (Lx Royeb, Z. Kr, 20, 263; 
vffl. Orath, Ch. Kr, 5, 124). F: 203® (korr.) (G., J.). 100 Tie. Wasser lOsen bei 23® 0,022 Tie. 
(G., J.). Sehr leioht lOslich in Alkohol, leicht in Ather und Chloroform (G., J.). — Bei starkem 
Erhitzen von 2-P?hthalidyl-(3)]-benzoe8&ure sublimiert eine Verb indung CpH,o04, die bei 
171 — 172® sohmilzt, sioh nur kuigsam in Ammoniak oder Soda I6st, aber lei^t m Natronlauge ; 
S&uren f&llen aus dieser LOsung wieder 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoe8&ure (G., J. ). Beim Erhitzen 
von2-[Phthalidyl-(3)]-benzoe8&ure mit50®/|^er Jodwasserstoffs&ureund rotem Phosphor erh&lt 
man je naoh den Versuolisbedingungen I>ipheny]methan-dicarbon8&ure-(2.20, Anthranol-(9)- 
carbonB&ure-(4) (Bd. X, 8. 776) oder AnthraMn-dihydrid-(9.10)-carbon8&uie-(l) (Bd. IX, 
8. 699) (G.> J.). Wird duieh Natronlauge in Diphenyloarbinol-dioarbon8aure-(2.20 iiber- 
geflihrt (G., J.). — Cu(Ci4Ht04)t + 3Ht0. Griinblauer Niederschlag. LOslioh in Natronlauge 
mit blauor Farbe (G., J.). — Niederschlag (G., J.). Ba(Ci5Hg04)i + 2V*H,0. 

Pulveriger NiedetBchlag (G., J.). 

Methylester CiJffi,04 = 2-[Phthalidyl-(3)]- 

benzoes&ure beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiBe methylalkoholische LOsung 
(G., J., A, 242, 241). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 154 — 155®. 

Athylaster ChHmO* - B. Beim Einleiten von Chlor- 

wasserstoff in die heifie alkoholisohe LOswg von*2-[l*hthalidyl-(3)]-benzoeB&ure (G., J., A, 
242 , 241). — Nadeln (aus veid. Alkohol). F: 99,5®. 

CO 

Amid CjjHiiOiN = Methylester oder 

dem Athylester von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoes&ure durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 140® (G., J., A, 242 , 241). — Nadeln. F: 158 — 160®. Schwer lOslioh in kaltem Alkohol, 
ziemlioh leicht in helBem Wasser. 


Phenylhydraxld C„H,40,N, = 

w&rmen einer alkoh. LOsung von 2-P?hthalidyl-(3)]-benzoes&ure mit Phenylhydrazin auf dem 
Wasserbad (G., J., A, 242 , 241). — Krystalle (aus Alkohol). UnlOsUch in SodalOsung, lOslioh 
in Natronlauge. Duroh kuizes Kochen mit verd. Natronlauge und AnsAuem der LOsung 
erhAlt man 2-[Phthalidyl-(3)]-benBoe8Aiire zurOck. Gibt mit konz. Schwefels&ure und Eisen- 
ohlorid eine intensiv rotviolette I^irbung. 


X.X - Dinitro - {2 - [phtludidyl - (8)] - benxoesAure} C|•^gOgN, » C^4HVOt(NO|)4 * CO,H. 
B, Bei 'mehrstttndi^m Erhitzen von 2-[Phthalidyl-(3)]-benzoes&ure mit Safpetersohweiel- 
s&ure auf dem Wasserbad (G., J., A, 242 , 242). — Ki^talle (aus Eisessig). F: 270 — ^280®. 


Athylester = Ci4H70*(N0,)4* CO, *0,115. B. Aus x.x-Dinitro-{2-[phthali- 

dyl-(3)]-benzoes&ure} duroh Alkohol und Chlorwasserston (G., J., A. 242 , 243). — iGystalle 
(aus Alkohol). F: 146 — 148®. 


2. Oxo • 1 •• phenyl -- phthaian • car bonadure ^ fd), HOtC- 

S^-I^henyb-phthaiid^carbonadure^(6} Ci^HiqO,, b. neben- 
stehende Formel. B. Bei Einw. von Zink und Salzsfture auf Benzo- 


COv 


phenon-dioarbon8&ure-(2.4) (Bd. X, 8. 880) in w&Brig-alkoholischer LOsung (Zikokb, Blatb* 
BXOKXB, B. 9, 1763). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206 — ^207®. LOslioh in Ather und Chloro- 
form, leioht in heiBem Alkohol. — AgGi5]EL04. Pulveriger Niederschlaff. — Calciumsalz. 
Leioht lOslioh in Wasser. Wird daraus duron Alkohol in Form einer Gallerte gefAllt, die bei 
l&ngerem Btehen kOmig wird. — Ba(Cx5H,04), + 2Y,H,0. Nadeln (aus heifiem Wasser). 
8ohwer lOslioh in verd. AlkoW. 


Athylester O17H14O4 = C,H,*0,C*C4H,<^^j^p?0. B. Aus dem 8ilbersalz von 
3-Phenyl-phthalid-oarbons&ure^6) und Athyljodid (3inokb, Blatzbbokbr, B. 9, 1764). — 
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T&felchen oder Prismen. F: 114 — 116®. Leioht Idelioh in heifiem Alkohol, in Ather und Chloro* 
form. 

3. 5 - Osuo - 1 ^ pl^enyl - phthalan - carhansdure - ( 6)9 cck 

3-I^henyl-^hthalid-earbansilure^(li) CibH|o 04 , b. neben- (,.1 i_ch(C«HbK 
stehende Fonnel. B. Bei der Beduktion von Benzopnenon-dioarbon- 

8&uie-(2.5) (Bd. X, S. 881) mit Zink und SalzB&ure (Wsbeb, J, 1878, 403). — Ca(Ci5H,0|)2 + 
3H|0. KOmiges Pulver. 


3 . Oxo-carbonsliuron ^16^1204. 


1 . 1 - Oxo^S-phenyl^isochraman^carbonsdure'^ 4)9 3^JBhenyl-3*4^dihydro^ 

^ ^ r. ^„/CH(C02H)0HC.H5 
i80Cumarin-^carboi%8dure-'‘(4) Ci4Hi,04 = ^ 


4 - Brom - 8 - phenyl - 8.4 - dihydro - iaooumarin - oarbona&ure - (4) - nitril, 4-Brom- 

^ /CBr(CN) CH CeH4 ^ 

8-phenyl-4-oyan-8.4-dihydro-l80oumarin CjeHjoOtNBr = ^ . B. 

Aub a-Gyan-Btilben-carbon8&ure-(2) durch Brom in SodalOeung (Gyb, B, 40, 1204). Aus 
a-Cyan-Btilben-oaTbon8&iire>(2)-&thyle8ter durch Brom in Chloroform bei zerstreutem Tages- 
licht (G.). — N&delchen (aus Alkohol). 2ier8etzt Bioh bei 165®. Leioht lOslich in Alkohol, 
EiBesflig, Chloroform, lOslich in warmem Benzol, Bohwer l6B]ioh in Ather, fast unl68lioh in 
ligroin. — Geht beim Erhitzen fiber den 2^rsetzungBpunkt unter Bromwasserstoff-Entwick- 
lung in 3-Phenyl-4-oyan-iBocumarin (S. 444) Eber. 


2. CO -[Bhthalidyl - (3)] - o - toluyl 9 dure 9 5 - Cktrbaacy - benzyl] - phthalid 9 

HydrodiphihalyllacU^nsdure CieHi204 = CeH4^:^Qgj^g|70^^TQoiHp^^* Neben 

Diphthalyl, Hydrodiphthalyl und Phthalid beim Eintragen von Zinkstaub in eine Ldsung 
von PhthalB&ureanhydrid in EiseBsig (Wisucbehus, B. 17, 2179; Hassxlbaoh, A. 248, 250, 
252). Durch Erw&rmen von Hydrodiphthalyl (H., A. 848, 270) oder Diphthalyl (Gbabbe, 
SoHMALZiOAiTO, A. 228, 138; vgl. H., A. 248, 253) mit Zinkstaub und verd. Alkalilai:^e 
und naohfolgendes Ans&uem der LOsung. Beim Erhitzen von 3-[2-Carboxy>benzyl]-phthalid- 
carboDB&ure-(3) (S. 499) auf 220® (Gabbiel, .Posneb, B . 27, 2502). Aub Desoxybenzoin- 
diGarbonB&uie-(2.20 (Bd. X, S. 885) durch Kochen mit Natriumamalgam in Natronlauge 
und darauffol^ndes Ans&uem (Eibbaim, B. 24, 2825). Aub a-Oxy-dibenzyl-dioarbon- 
B&ure-(2.2^^ (Bd. X, 8. 529) bei kurzem Erhitzen auf 170® (W., B, 17, 2181) BOwie bei 1 — iVt-^tdg. 
Erhitzen auf oa. 120® oder beim UmkrystalUBieren aus heiEem Alkohol (H., A. 248, 255). Bei 
langsamem Erhitzen von Stilben>dicarbons&ure-(2.20 5ber 250® (H., A. 248, 258, 262). Durch 
Ermtzen von Homophthals&ure auf 1 210 — 230® (Gb., TbOmpy, B. 81, 376). — Prismen (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Eifleesig). Monoklin(?) (Fook, B. 84, 2825; vgl. (7&. Kr. 6, 213). 
F: 197—198® (Gb., 8oh.), 198® (H.), 198,6® (W.), 201® (E.). Sehr leioht Idslich in heiflem, 
Bchwer in kaltem Alkohol, fast unKtehoh in Wasser (W.). — Gibt durch Oxydation mit Kalium- 
mrmanganat in SodalOsung und nachfolrondes An^uem der LOeung Dmhthalyls&ure (Bd. X, 
S. 910) (Gb., JuTTJiABP, A. 842, 223). Beim Erhitzen mit einem grolfen ttbersohufi hOchst 
konzentrierter JodwasBerBtoffs&ure im Bohr auf 200® (H.) oder beim Kochen mit Jodwasser- 
Btoffs&ure imd Phosphor (W.) entsteht DibenzyL^carbonB&ure-(2.20* Durch Kochen mit 
iibersohiissiger Alkalilauge entstehen die Salze der a-Oxy-dibenzyl<dicarbon8&ure-(2.20 
(W.; H.). 3-[2-Carboxy-benzyl]-phthalid lagert Bich beim Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 
216® in 8tilben-dicarbons&upe-(2.2') um (H.). — Cu(Ci4H„04),. Grtiner Niederschlag (Gb., 
Son.). — AgCi4Hn04. Niederschlag (Gb., Soh.; H.). 


4 . Oxo-carbons&uren CX7H14O4. 


1 . y.y- D^henyl^butyrol€icton^fi^ca:rbonsdure 9 y.y-JDiphenyh-pareicanadure 
_S^C OT-CO,H 


O ^ HjC-^ CBr*COgH ^ , 

/y-Brom-y.y-diphenyl-paraoonsaure Ci7H„04Br = ^ ^ H ) ’ Durch 

Einw. von 1 Mol Brom auf 1 Mol y.y-Diphenyl-itacons&ure (Bd. IX, d. ^48) bei Gegenwart 
von Wasser (Stobbe, Noetzel, A. 808, 104). — Kiystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 171® 
bis 172® unter Gasentwicklung und Braunf&rbung.‘ Leioht Idslich in Alkohol, Ather und 
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Petrol&ther, sohwerer in Sohwefelkohlenstoff. Duroh Kochen mit Wassor entsteht zuii&oliBt 

}^.y-Dinhrayl-J^*^-oroton]acton*jS-carboii6&ure (S. 445), dann y.y-Diphenyl-J^'P-crotonlacton 
(Bd. XVn, S. 378). rr j 

V ^ ^ H,c CBr CO, C,H. 

Athylestar Ci 9 Hj 704 Br = ^ ^ (lj(CeH ) Durch Einw. von Brom auf 

y.y-Di^henyl-itaoons&ure^-Hthylester bei Gegenwart von Wasser (St,, ^4. 808, 92). — Prismen 
(aus niedrig siedendem Petrol&ther). F: 95,6 — 96,6®. Leicht Ifislich in Alkohol und Ather, 
sohwer in Petrol&ther. — L&Bt sich duioh Koohen mit Wasser nicht in y.y-Diphenyl- J®'^-cro- 
tonlaoton-/9-oarbonB&nre-&thyle8ter iiberfiihren. Duroh Kochen mit Natronlauge und nach- 
folgendes Ans&uem der L5sung entstidht y.y-Diphenyl-J®'‘^-croton]acton-)?-carbon8aure. 


2. 1- OxoS^p^tolyl^isochroman^carbansdure^ (4 >, Toly 1^3. 4~dihydro^ 

i80Cumarin^carbonsdure^(4) Ci 7 Hi 404 = Vgl. auch 

CO 0 

No. 3. 

4 - Brom - 8 - p - tolyl - 8.4 - dihydro - isooumarin - oarbon8aure-(4)-nitril, 4-Brom - 

/CBr(CN) • CH* C«H. • CH, 

8-p-tolyl-4-oyan-8.4-dihydro-i80oumarin Ci^HjjOjNBr = ^«® 4 \qq ^ 

B, Aus 4'-Methyl-stilben-2.a-dicarbon8&ure-a-nitril durch Brom in Chloroform- oder Soda- 
Ldsung (Gyr, B, 40, 1207). — Nadeln (aus Alkohol). Spaltet bei 173® Bromwasserstoff ab 
unter Ubergang in 3-p-Toljrl-4-cyan-isocumarin (S. 446). Leicht Idslich in Chloroform, 
Bensol und Aceton, schwer m Eisessig und Alkohol, fast unlOslich in Ather und Ligroin; 
unlOslioh in verd. Sodaldsung, IdsUch in wanner verdlinnter Natronlauge, farblos Idslich 
in reiner Schwefels&ure. 


3 . DerivaU das entweder von 3 ^p^Tolyl^ 3 . 4 ^-dihydro^isocumarin^carbon^ 

/CH(CO,H) • CH • C 4 H 4 • CHo 

sdurO’^id) C17H14O4 = d) 3 -^p-^ Tolubenzyl - 

n Q _ 

pbilboZld “ fjQiirbovtod^vo (^ 3 ^ ^17^14^4 H)(CH *0 H •CH^V^^ abzu- 

leiten ist. Vgl. auch No. 2 . 


/CH(CN) CH CeH4 CH,^ 

Nitril Ci 7 Hi 30 fN — d) 


oder 


CO— 

Beim Erhitzen von 4'-Methyl-8tilben-2.a-dicarbon- 

s&ure-a-nitril bis*ca.*2S® tilwr ihren Sohmelzpunkt (Gyb, B, 40, 1206). — Krystallinische 
Flocken (aus verd. Alkohol). F: 167®. UnlOslich in Ligroin, leicht lOslich in den gewdhnlichen 
Ldsungsmitteln. UnlOslich in verdiinnter warmer SodalOsung. Schwer lOslich in warmen 
verdOnnten AUkalien unter Zersetzung. LOst sich in reiner Schwefels&ure mit tiefroter Farbe. 


4. ot-XatUhvl-acetesgigsdure C„E„Ot = 

= Duroh Erhiteen 

&quimoleknlarBr Mengen von Xanthydrol und Acetessigester (Fosse, Bobyb, C, r, 148, 
240, 241; F., Bl. [3] 85, 1011; [4] 8, 1077). -- Farblose K^taUe. F: 87—89® (F., R.; F., 
BL [3] 85, 1011). — Zexi&llt bei m Eh rhitzen mit Essks&ure im Rohr in Kohlendioxyd, Essig- 
ester und Xanthylaoeton (Bd. XVII, S. 369) (F., Bl. [3] 86, 1013). Bromwasserstoffhaltige 
EsidgB&ure spaltet in XanUiyliumbromid und Acetessigester (F., Bl. [3] 86, 1011). 


5. Oxo-carbons&uren 

* IHphenyl - butyrolaeUm - a - esaigsdure Ci 8 Hi 404 = 
HOjC • CII3 • HCf — cJfci * CfHs 
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P • Bronx - B.y • diphenyl • butyroleoton • a - eeetga&nre Cj|HM 04 Br = 

HO r!.fnT^«H C CBr‘C TT 

* Einw. von Brom auf y-Phenyl-y-benzal-brenzwein- 

8&ure (Bd. IX, 8. 960) in ^hforoform-Ldsung (Stobbe, Russwtjbm, A, 808, 163), — Bl&ttchen 
(au8 Chloroform). Schmilzt je nach der Art des Erhitzens bei 141 — 143® oder bei 144 — 146® 
unter Zersetztmg. Leicht lOslioh in Alkohol und Ather, schweier in Benzol und Chloroform, 
unldelioh in Petrol&ther. — Liefert beim Kochen mit Wasser, bei Einw. oc-o-CH CeHs 
von kalter SodalOsung sowie beim Sohmelzen ^.y-Diphenvl-J®*^- croton- 
lacton-a-essigB&ure (8. 446) und das Dilaoton der y-Oxy-y-phenyl-y-[a-oxy- . co • i 

benzylj-brenzweins&ure (s. nebenstehende Forme! ; 8yBt. No. 2768). 


2. cL^MethyUy.y^diphenyl^butyrolaeton^P^earbansduref a^Methyl^y.y^di^ 

. . A. ^ XX ^ CH, HC OH COJff 

phenyl^araeonadure oi o-icCeH,), ' 


P - Brom - a - methyl - y.y - diphenyl - paraoone&ure CitHi504Br = 

CH -TTP ^ C Br‘CO H 

* I * . B. Aus a-Methyl-y.y-diphenyl-itacons&ure (Bd. IX, 8, 961) und Brom 

00 * O * CXCfH!^)* 

bei Gegenwart von Wasser (Stobbe, Noetzel, B, 89, 1072). — Kiystalle (aus Sohwefelkohlen- 
stoff). F: 174,6® (Zers.). Leicht lOslich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer 
in Benzol. — Beim Kochen mit Wasser entsteht a-Methyl-y.y-diphenyl-d^'^-crotonlacton- 
j9-carbons&ure (8. 446). 


3. ttett' - IHphenyl - a - acetyl - dthylenoxyd - a' - eseigsdure 9 cuP - XHphenyl - 
(x^<icetyl~propylenoxyd-y^carbansdure 9 p»y^ Oxido- 6 ^oxa^p*y •diphenyl • 
n^capranedurCf p»y •Oocido^p.y^ diphenyl -y^ acetyl •buUeredure = 

*CO,H‘ a-Methyl-anhydroacetonbenzil (Bd. VIII, 8. 202) 

duroh Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig (Japp, Miohie, 80 c. 88, 290). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Ather 4- Ligroin), F: 131 — ^132® (^rs.). Die Nadeln verwandeln sich bei 
Berhhrung mit der alkoh. Mutterlauge nach einiger Zeit in tafelfOrmige Krystalle. — 
Liefert bei Einw. von rauchender Jodwasserstoffsfture Desylessigs&ure (Bd. X, 8. 764) und 
/?.y-Diphenyl-id®*^-crotonlaoton (Bd. XVII, 8. 378). — AgCigHi504. Niederschlag. 

Semioarbazon CitHig04N, = Ci8HieOg(:N*NH*CO-NH,). B. Aus j?.y-Oxido-/?.y-di- 
phenyl-y-acetyl-butters&ure und salzsaurem Semicarbazid bei Gegenwart von Kaliumacetat 
in w&firig-alkoholischer LOsung (J., M., Soc, 88 , 291). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198® 
(Zers.). I^lich in SodalOsung. 


6. Oxo-carbonsfturen Cx 9 H|g 04 . 


1. 

HOgCCHg 


P»d • - d • valerolacian - a 


B. 


eesigedure CitHig04 = 

M^n behandelt y-Phenyl-y-phenacyl-brenzwein- 


(CgHgl'CHg 

06 O 6HC4H4* 

B&ure (Bd. X, 8. 886) in Wasser mit Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd 
und B&uert die erhaltene LOsung mit verd. ^hwefels&ure an; man erh&lt ein sirupOses Produkt, 
das beim Kochen mit 10®/oiger Schwefelslute ^e Lactons&ure liefert (Stobbe, Busswubm, 
A. 814 , 134). — Nadeln (aus Benzol-Petfol&ther). Erweicht bei 170® und schmilzt bei 186® 
bis 187®. Leicht Idslioh in der W&rme in Alkohol, Benzol, Chloroform und Wasser. — Beim 
Kochen mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der [y-Oxy-a.y-diphenyl-propyll-bemstein- 
s&ure (Bd X, 8. 630). 

2. y - Bhenyl • 6 • benzyl - butyrolacien - a - eseigedure Ci,H,.04 = 

HOjC • CHg • HC— — CIl * CHf * C4H4 

o6o<!!hc«h, 

p • Brom • y - phenyl - - benzyl - butyrolaoton - a - eseige&ure C|9Hi704Br == 

HOgC*CHj*HC CBr’CHg'CfllK ~ — , - 

o6 o*6sL*Cfi * '”* ^ geringer Menge durch Zusats von Brom 

zu einer LOsung von y-Benzyl-y-benzal-brenzweins&ure (Bd. IX, 8. 969) ih Ohloraf orm (Stobbe, 
Russwubm, Sohulz, a. 808 , 180). — SpieBe (aus !^nzol). Schmilzt bei 167 — ^169® unter 
Gelbf&rbung und starker Gasentwioklung. 
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■ diphenyl - butyroUteUm -y- carbonsdure C„H„0. = 

Man versetzt eine Ldsung von 1.1 -Dimethyl-2. 3-(liphenyl< 


8. Dimethyl 
(CH,),C— CHC,H5 

OCOC(C,Hj)CO,H* 

cyolopenten-(3)-ol-(4)-on-(5) (Bd. VII, S. 820) in Kalilauge mit Kaliumhypobromit -Ldsung, 
Mhandelt die von einem geringen Niedersohlag abfiltrierte Ldsui^ mit ^Wefeldioxyd und 
s&uert dann mit verd. Sohwefemiire an (Gbay, 8oc, ^6, 2148). — ^^eln mit 1 H,0 (aus verd. 
Alkohol). F: 107®. Sehr leicht lOslioh in Alkohol, ‘Essigsauie und Benzol, unldslioh in Petrol- 
&ther. — Gibt mit alkoh. Natrium&^ylatldsung das Dinatriumsalz der a'-Oxy-a-a.dimethyl- 
)9.a^-diphenyl-glutar8&ure (Bd. X, S. 530). 


4. Diphenyl - a - acetyl - dthy lenaxyd - [ct-^prapionBdureJf Oxido-^ 

6-oxo^a^-methyl-^.y--diphenyl~n--caprimsdure , ^y - Oxido methyl - p»y ^di^ 

phenyl-y - aeetyl - huttersdure = cnf* CO,H ’ 

Aus a.^-Dimethyl-anhydroaoetonbenzil (Bd. VIII, S. 204) durch Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Eisessm (Japp, Miohie, 8oc. 88, 294). — Sechsseitige Prismen (aus Aoeton + Petrolather). 
F: 164® (%rB.). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum a-Atnyl-a.a'-diphenyl-a'-acetyl-athylenoxyd 
(M« XVn, S. 372). Bei der Oxydation des ELaliumsalzes mit Kaliumh^^bromit -Ldsung 
entsteht /J.a'-Dioxy-a-methyl-^.a'-diphenyl-glutars&ure (Bd. X, S. 568). Gibt beim Kochen 
mit dbersohOs^er rauchender Jodwasserstoffsaure a-Methyl-)9.y-diphenyl-^®‘^-croton- 
laoton (Bd. XVIL S. 386). Die Einw. von Essigs&ureanhydrid fidirt zu j?-Acetoxy-a-methyl- 
/?.y-diphenyl-y-aoetyl-butyrolaoton (8. 137). Mt Phenyihydrazin entsteht 4-Methyl-1.6-di- 
phen3d-6-[a-oxy-a-phenyl-acetonyl]-pjTOzolidon-(3) (Syst. No. 3636). — Natriumsalz. 
Schwer Idslich. — A^i 4 Hi 704 . WeiBes Ihilver. 

Oxim Cj,H„ 04 N= /^ y-Oxido- 

a-methyl-^.y-diphenyl-y-acetyl-butters&ure und Hydroxylamin (Japp, Miohie, 8oc. 88, 
296). — Nadem (aus Ather -f Ligroin). F: 172—173® (Zers.). — AgCi^Hia 04 N. WeiBe 
F&llung. 


6. a - Athyl •ol- xanthyl - axeteseigsduref cx - Acetyl - a - xanthyl - huttersdure 
C„H„04 = 0<gj^>CHC(C,H,)(COCH,)CO,H. 

Athylester C,iHm 04 = CijHi 70 ,*C 0 i*C^ 5 . B. Aus a-Xanthyl-acetessigester (S. 441) 
duroh Behandlung mit Natrium und Athyljodid (Fosse, Kobyn, C. r. 148, 240, 241; F., 
m, [3] 85, 1011). — Dl&ttchen. F: 126—127®. 


7. y-Phenyl-y- [5-0X0 -2 -phenyl - tetrahydrof uryl -(3)] -butters&ure, 

^ •1. 1 X , X ^ ^ CH CH(C4H5) CH, CH, COjH ^ 

Diphenyloctolactonsaure C*,H„04 = 

OC * O * GB * Oall^ 

Neben y-Phenyl-but 3 rrolacton(Bd.XVn, S. 319) bei mehrt&gigem Kochen von ^-Benzal-propion- 
86ure mit einem Gemisoh gleicher Volumina konz. Sah^ure und Wasser (Frmo, B. 88, 
3519; A, 884, 78; F., Hadobff, A, 384, 118). Neben y-Phenyl-bu^mlacton beim Kochen 
von ^-Benzal-propions&ure mit verd. Schwefels&ure (1 Vol. konz. »ohwefels&ure + 2 Vol. 
Wasser) (F., Ebdmanh, A, 887, 268). Neben y-Phenyl-butyrolacton beim Kochen von 
y-Phenyl-itaoons&ure (Bd. IX, S. 899) mit verd. Schwefels&ure (1 Vol. kcnz. Schwefels&ure 
4- 1 Vol. Wasser) (F., Leohi, A. 856, 73). Neben J^-Benzal-propions&ure beim Kochen von 
y-Phenyl-butyrolacton mit einem Gemisch gleicher Vol. konz. Salzs&ure und Wasser (F., 
H., A. 884, 119). Neben y-Phehyl-butyrolimton beim Kochen von y-Phenyl-paraoons&ure 
(S. 420) mit verd. Schwefels&ure (1 VoL konz. Schwefels&ure + 2 Vol. Wasser) (E., A; 888, 
177). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus verd. Aceton). F; 179® (F., E.). Sehr 
schwer Idslich in Wasser, Ather und Schwefelkohlenstoff , leicht in Alkohol und Aceton 
(F., H.). — Bei der Os^dation mit Ohromschwefels&ure erh&lt man wenig y-Phenyl-^-benzoyl- 
pimelms&ure (Bd. X, S. 887) und viel Benzoes&ure (F., H.). Beim Kocnen mit Baiytwasser 
entsteht das Bariumsalz der y-Phenyl-^-[a-oxy-benzyl]-pimelins&ure (Bd. X, S. 530) (F., 
H.). — AgOaoHi» 04 . Sehr liohtempfindlioher Niederschlag (F., H.). — Ca(C,oHi. 04 ).. 
Krystallinisoh (F., H.). — Ba(C„Hj, 04 ), (F. H.). 
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k) Oxo-oarbons&nren CnH2n>-220i. 


1. Oxo-carbons&uren 


1 . Anhydro^7- oocy ••2^phenyl - henzopyranol-^carbon^- 
8dure^(4)] s. nebcnutdbende Formel. Eine Verbindui^, 

der Tielleicht dim KoDBtitution zukommt, imd ihren Atl^lester b. im 
Anikei 7-Ozy-2-plienyl-beii2opyraiiol-(2)-€arbon8&tire-(4), S. 367. 


COsH 




CH 

'C 6 H 5 


2 . 


2 - paocumarinyl - (3)J - hemoeadure 


CmHjqOi — 


.CH:CC.H4C0,H 


8. unten bei No. 6. 


3. l-€>xo^3^henyl^iaochrofnen^carbonadure^(4}f 3-I^henyl^iaacumarin-- 

^C(CO.H):CaH5 

carboiMawre~(*) C„H ,„04 = ^ 


8 • Phenyl -isooumarin-oarbons&ure- (4) -nitrile 8-Phenyl-4-oyan-iaooumarin 
Ci4H,02N = ^ 2 gchtittelt ein gesohmolzenes Gemenge von 3 g 


2- Oyan-beiUEyloyanid (Bd. IX, S. 869) und 4 g Benzoylcblorid mit 60 cm* lO^/^iger Natron- 
lauge, tibers&tt^ die filtrierte alkalisobe Ldsung beiO mit Salzs&uTe und kocbt einige Minuten 
(Qabexel, Neumann, B, 26, 3671). Beim Erhitzen von 4-Brom-3-phonyl-4-cyan-3.4-dibydro- 
isocumarin (S. 440) auf 166® (Gyb, B. 40, 1206). — Farbloses (Gabriel, Posner, B. 27, 
832) KrvBtallpulver (aus Eiseasig). F: 204 — ^206® (Ga., N.), 206 — 206® (Dunkelf&rbung) (Gyr). 
Leioht IdBlioh in Cldoroform, Aoeton, Eisessig und Benzol, scbwer in Ather und Alkohol, 
faat unldsliob in Ligroin (Gyr). UnlOfilich in verd. SodalOsung selbst in der Warme, scbwer 
lOfllich in beifier veraiinnter Natronlauge und daraus mit S&uren unver&ndert wieder f&Ubar 
(Gyb). — Bei 2 — ^3-8tdg. Erbitzen mit alkob. Ammoniak im Bruckrobr auf 180® erbalt man 

3- Phenyl-4-<mn-iBooarbo8tyril (Syst. No. 3344) (Ga., N.). Bei 2 — 3-Btdg. Erbitzen mit der 
7~~ S-f^hen Menge 76®/oiger EmigsAure, die mit Ch lorw asaerstoff ges&ttigt ist, im Druck- 
robr auf 4I8O® entstebt 3^benyl-W3umarin (Bd. XVn, S. 374) (Ga., N.). 

8- [S-MTitro-phenyl] •i800umarin«oarbon8&ur6 -(4)-nitril, 8- [8-Nitro-phenyl]- 

XJ(CN):C*C H 'NO 

4- oyaa-iBOOumartn C14H8O4N, = CeH4<^^ 6 * * ** sobmilzt 16 g 

2-Cyan-benzylc^nid mit 26 g 3>Nitro>benzoyloblorid auf dem Wasserbad zusammen, Versetzt 
das Gemisch allmAbliob unter Ktiblung mit 300 om* 10®/oiger Natronlauge, erbitzt bis zur 
L6eung dee entstandenen Niedersoblags, ilbers&ttigt mit konz. Salzs&ure und kocbt 6 IVOnuten 
(Habpeb, JB. 20, 1^3). — Gelbes fi^tallpulver (aus Eisessig). F: 210—211®. LOslicb in 
Chloroform und heifiem Benzol, scbwer lOslich in Alkobol, unlOslich in Atber und Ligroin. — 
Beim Erbitzen mit alkob. Ammoniak im gescblossenen Rohr im Dampfbad entstebt 3.-[3-Nitro- 
phenyl]*4-oyan-iBOoarboBtyril (Syst. No. 3344). Liefert beim Erbitzen mit konz. Sab^ure -f 
Eisessig im gesobloBsenen Kobr auf 180® 3-[3>Nitro-pbenyl]-isocumarin (Bd. XVII, S. 376). 


4. Phthalidyliden - phenyleaaigadtire f 5 - /be - Carboxy - benzal] - phthalid 

CitHioO. = C»H45CQ[7Q^H*)^cbjHp^®‘ 

Wltm, 8 - (a . tJyan - benaal] - phthaUd Cj,H,0,N = 

Bei 2-8tdg. Koohen von 9 Tin. Ben^l<7uud mit 13 Tlii. Phthala&iireanh7dT& and 2Vt 
Natriumaoetat (Gabbiel, B. 18, 1264). Durcb Kondensation von Pbtbals&uiedi&thylester 
mit Ben^k^nid in Gej^nwart von Natrium&t^lat (Waltheb, Sohiokleb, J. pr. [2] 55, 
330). — Farolose Nadeln (aus Alkohol). F: 164® (W., Son.), 164 — ^166,6® (Ga.). Scbwer lOslich 
in Alkobol (Ga.). L6st sicb in Natronlauge ent beim Koeben (Ga.). — Beim Erhitzen mit 
alkob. Ammoniak auf 100® entstebt pbtbalamidsaures Ammonium (Ga.). 

6. co^I^hthalidyUden-o^toluyladuref 3 ^[2 - Ckirbaxy - benzal] --phthalid 
C14HJQO4 = 04^4^ pr fyiy .~ipi no oder 2—paocafnavinyl—^3]J^bfn%zoaadaTa 

C14H14O4 == ^ Neben Dibydrodipbthalyl durcb l-stdg. Kooben 

von a.a^*Bis-metbylmeroapto-8tilben-dioarbonB&ur6-(2.2')-dimetbyle8ter oder a.a'*l>imetbozy- 
8tilben-bi8-monotmocarbon8&ure-(2.2^)-S.S-dimetbyle8ter (Bd. X, S. 669) mit Jodwasserstofi- 
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saure (Kp: 127®) und rotem Phosphor (Gabbxsl, Lbufold, B. 81, 2662). Keben Dihydro- 
diphthalyl duroh Erhitseii Ton l)efoxybexisQm-dioarbona&iire-(2.20 (Bd. X, S. 885) anf 240® 
(O., L.). — Vmmen oder Rhomben (aus verd. AUcohol), die bei etwa 200® erweiohen ui^d bei 
228 — 229® Bchmelzen. — AgG|eHt04. Niedersohlag. 


2. Oxo-carbonsfturen 

1. i$»€}xo^2*2^diphenyl^turandihydrid^carhons&uve^>i3)^ y.y Diphenyl- 

HC==C • P.O-TT 

A^^^crotonlaeUm-P-carbonsdure^ Diphenylacons&ure C17HJJO4 = ^ ^ 

B* Entsteht bei nioht zu iangem Koohen feingepulverter ^‘Brom-y.y-diphenyl-paraooz^i^ 
(S. 440) mit der 300>faohen Menge Wasser oder der 30-faohen Menge 3®/0iger NatronJauge 
(Stobbb, Noxtzbl, a. 808, 106). — Kiystalle mit 1 H^O (aus Wasser), wasserfreie KrystaUe 
(aus Benzol oder ^hwefelkohlenstoff). Sohmilzt wasserhaltig bei 100 — 101®, wasserfrei bei 
138 — 139®. Leicht lOslioh in Ather, Alkohol, Aoeton und Chloroform, schwerer in kaltem 
Benzol und Sohwefelkohlenstoff , sehr sohwer in kaltem Wasser und Petrol&ther. — Addiert 
in w&Or. Suspension oder in GMoroform-LOsung sehr leioht Brom. Sodaalkalische Kalium- 
permanganat-LOsung wird sofort entf&rbt. Beim Erw&rmen der w&Br. L6sung mit Erdalkali- 
oarbonaten oder -hTdiozyden entstehen nur die Salze der einbasischen Lactons&ure. Beim 
Koohen mit ubenohllBsiger Kalilauge wird der Lactonring geroren^; das oxydicarbonsaure 
SaJz spaltet in neutraler- LOsung bei Iftngerem Stehen unter KOokbildnng des Lactonringes 
AUmli ab. — AgCi7Hi204. Sohuppen (aus Wasser). Ziemlioh liohtbest&ndig. — 0a(0x7H^O4)t. 
Nadehi oder Sohuppen (aus Wasser). In kaltem Wasser ebenso leioht Idslioh wie in heiBem. 
— ^Ci7Hii04)j-f 2V|Hj|0. Sehr leicht Idslioh in Wasser. 


2. l-Oxo-3-p-tolyl-i8oehromen-carhons&ure-(4)9 H-p-Tolyl-isocumarin- 
carbonaaure-(4) 0,^1, 0. = 


8 - p - Tolyl - isooumaiin - oarbonsRure - (4) - nitril, 8 • p • Tolyl • 4 • oyan • izooumarin 
^C(CN):CC.H.*CH. 

C|7£[u^t^ = ^ Man sohmilzt 1 g 2-Qyan>benzylo3ranid (Bd. IX, 

S. 859) mit 0,5 g p-Toluyls&urechlorid und schUttelt die nooh heiBe Sohmelze mit ubersohilssiger 
konzentrierter Natronlaitte; man Idst das entstandene Kaliumsalz des a^0i7-4^-methyl> 
2.a-dioyan-8tilbens unter Umschiltteln und Erw&rmen in Wasser, versetzt die nooh heifie Ldsung 
Torsiohtig mit Obersohtkssiger konzentrierter Salzs&ure und kooht 5 Minuten (Habpeb, B. 
89, 2546). Beim Sohmelzen yon 4>Brom-3*p-tolyl-4-oyan-3.4-dihydro-iBooumarin (S.441) (Gtb, 
B. 40, 1208). — Farblose Nadelbilsohel. F: 194® (G.), 193—195® (H.). Leioht Idslioh in 
Chloroform, Aoeton und Benzol, sohwerer in warmem Ather, Eisessig und AJkohoh unldslioh 
inLimx>in (G.). Unldslioh in verd. Sodaldsung, Idslioh in warmer veraOnnter Alkalilauge (G.). 
— Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3-p-Tolyl-4-oyan-isocarboBtyril (Syst. No. 3344) (H.). 
Beim Erhitzen mit Eisessig und rauohender ^Izsfture auf 140—160® erh&lt man 4-Methyl- 
desoxybenzoin-oarbonB&uie>(20 und 3-p-Tolyl-isocumarin (Bd. XVII, S. 380) (H.). 


3. 2-Methyl-a^hthaHdyUden-phenylee8igsdurefO-Tolyl-phthaUdyiiden- 
essigsduref ^ ^ * Methyl - a- earbodcy - bemal] - phthalid CX 7 H 11 O 4 == 

mttll, 8 - [S - Methyl • a • oyan - benaal] • phthaUd Cx,HiiO,N = 
^•^^^^^C[^C(S7)*CeH^^CTip^^‘ Ihirch 2 — 3-stdg. Erhitzen von o-Tolylessigs&ure- 

nitril mit Phthals&urea^y^id und sehr geringen Mengen gesohmolzenen Natriumacetats 
auf 240—245® (Goldbbbo, B. 88 , 2823). — K^tallinische Masse (aus Alkohol). F: 191® 
bis 192®. 

4. S-Methyt-oL-phthalidyliden-phenyleseigsdure^ tn-Tolyl-phthalidylidefi- 

eseigs duref 3 Methyl - a - earbaocy - benxal] - phthalid C 17 H 11 O 4 ~ 

®A=:Co[rO(COii[) . 

19'itril, 8 • [8 • Methyl - a • oyan • benzal] ■ phthalid CjtHjji^OjN = 

vorsichtigem Sohmeken von 60 Tin. m-Tolyl- 
ewigiftaienitril mit*60 Tin. PhthalMureanhydrid und 1 Tl. Natriumaoetat (Braun, B. 88 , 
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1392). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkahol). F: 144~-146®. Leioht Idelich in Toluol. — 
Wild durcli Kochen mit Kalilauge teilweise in Phthalo&ure und m-TolylessigB&uienitril 
zerlegt. 

^ x.x-Di 2 iltPO-[ 8 -( 8 -mathyl-a-cyaii.bon*al)-phthaUd] = C„H,Oj|N(NO,),. 

B. Duroh Eintragen von 3>[3-Methyl-a-oyan>benzall-plithalia in rauchende Salpeters&ure 
(B., B. 88 » 1393). BlaBgelbe Kiystalle (aus Benzol). F: 187 — 188®. Sehr sohwer iCslich in 
Alkohol und Ldgroin, Idslich in Onlorofonn und Essigester. 

3 . Oxo-carbonsAuren ^18^1404. 

1 . [2- Oxo--40S'^diphenyl-2*S^dihydro^furyl^(S)]--es»igsdure (? ) , - J>i - 

plienyl-J^-7'-cro8onlac«on-a-«Ba<firadura("?> CigHi 404 = ^"^^3 C*H*^^^* 

B, 8. bei/^-Brom-^.y-diphenyMmtyrolacton-oe-essigs&ure (S. 442); man dampft die Chlojroform- 
Mutterlaugen ein und erw&nnt den gelben z&hfliiBsigen Rlickstand mit einer zur Ldsung unzu- 
reiohenden Menm Waaser (Stobbs, Russwtjbm, A. 808, 171). — Nadeln mit 1 oder iVt 
Benzol). Sohmilzt n^h vorherigem Erweiohen bei 96®. Leioht IdsUoli in Alkohol, 
Ather und Chloroform, schwer in warmem Schwefelkohlenstoff. — Beim Kochen mit Waaser 
erh&lt man ^.y-Diphenyl-J^^'^-crotonlacton'a-eaaigs&ure (a. u.) und daa Dilaoton der y-Oxy- 
V-phenyl*y-[a-oxy-benzyll-brenzweina&ure (Syat. No. 2768). — Natriumaalz. Kryatalle. 
Sohwer Idalich in konz. Sodaldsung. 

2. [2'^Oxo*4.S-‘diphenyU2.B^dihydro^furyU(3)]^es9ig8dure^P»y-Diphenyl^ 

A^'^^^oUmlaetan^fi^sHgsdure Ci 8 Hi 404 == o 

Dikoton der y-Oxy-y-phenyl-y-[a-oxy-benzyl]-brenzwein 8 aupe (Syat. No! 2768) beim Kochen 
mit Waaaer (Stobbb, Rtjsswubm, A, 808 , 167). Aus /5.y -Diphenyl -/I ^‘^-orotonlaoton- 
a*migs&ure(?) beim Kochen mit Waaser (St., R.). — Nadeln mit l 7 j^HjO (aua verd. Alkohol). 
Wild bei 196® rot imd schmilzt bei 21(1 — 214® unter 2^r8etzung. Leicht l 6 slich in Alkohol 
und Ather, aohwer in heiBem Benzol und heiBem Waaser, fast unldalich in Petrol&ther. — 
Niederachlag. Ziemlich leicht Idalich in kaltem Waaaer; heihes Waaser zeraetzt 
unter Rotfftrbung. — Ca(Ci 8 Hi 804)4 (bei 100®). Braune amorphe Masse. — Ba(Ci.H,. 04 ), 
bei 100®). Gelbe Nadeln (aus Waaser). ^ is m 4 /t 

3. d?- Oxo^d-methyl - 2.2 - diphenyl • furandihydrid - carbensdure - (S)^ 
v.’-Methy l^ymy--diphenyl~A^'^^crotonlacton^>p^carbonsdure f Methyl-diphenyl- 

B T-r n CHj * C— — — C* CO«K 

acons&ure C 14 HJ 4 O 4 = C)6*0*(!3(C H ) ' Bei kurzem Kochen von /?-Brom-a-methyl- 

V-y-dwhenyl-parocons&ure (S. 442) mit wlawr (Stobbx, Nobtzbl, B. 88, 1072). — Prismen 
(aiM WMser). F : 180—181®. Leicht Itelioh in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwerer 
m ^nrol und Schwefelkohlenstoff. — AgCj,Hj, 04 . Ziemlich lichtbest&ndiger Niederschlsg. 
— C»(C„H„ 04 ),. Nadeln (aus Wasser). * 


4. Oxo-carbonsAuren O 4 . 

[CjHj* CJ(:CIij)j(IiOjC)C CHg 

o6odHC,H, 

[C.Hf S^ChT) JNCIO^OT; ‘ ***‘“^^ ■ - butyrolaeton = 

C)(i*0*(iH-C H * ‘^* ** C'Oxy-)?.e-diphenyl-y-oyan-a-amylen-y-carbon- 

^ure, Bd. X, S. 632. — Griinliche Prismen (aus Methylalkohol). F: 167® (Hawobth, 
Soc, 85, 487). 

2. /IJ- Oato • d -phenyl-^ 4:-benxyl^2.d-dihydro-turyl^(3yi ^ eeeigsdure, 

0(ij'0*(!jH*C H * ^-Brom-y-phenyl-z^-benzyl-butyrolacton-a-essig- 

^ure, S. 442; man behandelt die dligen, bromhaltigen Produkte 2 Stdn. mit wenig heifiem 
Wasser und trennt das erhaltene Gemisch des Dilactons der y-Oxy-v-benzyl-y-[(x-oxy-benzyl]- 
brenzweinsfture (Syat. No. 2768) und der y*Phenyl-/9-benzyl-J®‘‘^-orotonlacton-ac-e8sigB&ure 
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mit Sodaldsimg, in der das Dilacton unldslioh ist (Stobbk» Rvsbwukm, Schulz, A, 808, 
181). — Nadeln (aus heifiem Benzol + Petrol&ther). F: 115 — 117®. Leicht Idslich in Ather, 
Chloroform und l^nzol, schwer in Wasser und Schwefelkohlenstoff. — AgO|^iQ04. Flookiger 
Niedersoblag. Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser. — Ca(C|sH|504),. BlaBgelbe, amorphe 
Masse. 


1) Ozo-oarbons&nren C„H2„-2404. 


t. Oxo-carbons&uren CuH^O^. 

1. 2- Oxo~4.6^ diphenyl 


pyron - (2) - carbonsdure 
^ ^ 6o,C C.C(C4H5):CH 


// - [1.2 •pyran] - carbonsdure 4. S^JDiphenyl^ 

- 4.6 - Diphenyl - cumalin - carbonsdure - (d) 


C„H„0, 




Athylester C 10 H 14 O 4 = 


6o' 

CAO,CC-C(C,H,):CH 


B, Durch Erw&rmen von Benzoyl > 


C.H,C O 60 ' 

essigester mit Phenylpropiols&ure&thylester in Gegenwart von Natrium&thylat auf dem 
Wassserbad (RuHmfANN, Soc. 75, 253). — Prismen (aus Alkohol). F: 120—121®. Leiqht lOslich 
in Alkohol und Ather. 

0-Phenyl-4-[4-nitro-phanyl]-pyron«(2)*oarbonBaur6-(6)-&thyleBter , 6 - Fhenyl - 

4 • [4 - nitro • phenyl] • omhalin - oarbons&ure • (6) • Athylester CsoHisOeN = 

C,H5 0,C C C(C4H4 N0,):CH „ _ _ , 

C4H <6 0 60 ' Erhitzen von 11 g Benzoylessigester mit 12 g 4-Nitro- 

pheny^ropiolsAure-Athylester in Gegenwart von 0,5 g Natrium&thylat (Ruhemank, Cuniono- 
TON, jSoc. 76, 782). — Gelbe Flatten. F: 150®. 


2 . 4 - 


• Dxo •2.6^ diphenyl - [1.4 -pyran] carbonsdure ~(3)f 2. 6-Diphenyl^ 

HCC0CC0.H 

pyron^(4)^carbonsdure^(3)(j^JS,yfi^= ^ n • -5* Entstehtneben 2 . 6 -Di- 

C 4 HJ•C— O — C* C 4 H 5 

phenvl-pjrron-(4), wenn man Behydrobenzoylessi^ure (Bd. Xvll, S. 575) mit Phosphor- 
oxyomond + Phosphorpentaohlorid behandelt und die entstandene Verbindung >,a 

(Bd. XVn, S. 576) nut ca. 65®/^er Sohwefels&ure auf 130 — 150® erhitzt (Feist, B. 88, 3731). — 
KjmtaUe (aus Benzol). Schmuzt bei 201® unter stOrmischem Zerfall in 2 . 6 'Diphenyl-p 3 TOn-( 4 ) 
und Kohlendioxyd. Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform, ziemlich 
schwer in Ather und Benzol. Verhalten gegen konzentriertes w&Briges Ammoniak: F., 
B, 88, 3733. — Das Ammoniumsalz schmikt bei 135® unter Sch&umen. — 2 AgCi|Hj 404 -f- 
A^Og. K&siger Niederschlag. LOslich in heiBem Wasser. — Ba(C|gHii 04 )g -f 0H|O. Volu- 
mmOser Niederschlag. L5slich in heiBem Wasser. 

3. [S^Dxo^-4^henyl^dihydrofuryliden^(2)]~phenylessigsduref fx^JBhenyl^ 
y benxalJ^A^^^crotonlcictonf Carboxy^omicularlacton = 

* rJi rw A n n TT rir\ -a' Entsteht ttfihen anderen Produkten durch Eintragen von 
OC * O * Ct C^CgXig) * COgxl 

Zinkstaub in eine kochende Ldsestt.von Pulvins&ure (S. 480) in uberschussigem Ammoniak, 
Ans&uem der Ldsung und Kochen am ausfallenden z&hen Gemenges von Reduktiox^rodukten 
mit Essigs&ureanhydrid (Spiegel, A. 818, 19). — Prismen von der Farbe und Fluorescenz 
des XJranglases (aus Alkohol). F : 215®. Ldst sich unzersetzt mit gelber Farbe in kalten AlkaUen 
und AlkaUcarbonaten. — Zerf&llt beim Erw&rmen mit AlkaUen oder AlkaUcarbonaten in 
Comiculars&uxe (Bd. X, S. 779) und Kohlendioxyd. — AgCi 8 Hu 04 . Gelber krystallinischer 
Niederschlag. 

[8 - Chlor - 5 - 0 x 0 - 4 - phenyl - dihydrofhryliden - (8)] - phenylaoetonitril, p - Chlor- 
a -^hTOyl •)>•[«- oyan • bensal] - - orotonlaoton CigHjoOgNCl = 

* VkA A tr • kurzes Kochen von a.a"-Diphenyl-ketipins&uredinitril 

OC* O • C I C(C 4 B[ 5 ) • CN 

(Bd. X, S. 912) mit Uberschiissigem Phosphoroxychlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Eis (VoLHABD, Hekee, A. 888, 59). — Graugriine Nadeln (aus Eisessig). F: 161 — 162®. 
Sehr bestftnd^. UnlOslioh in Wasser. — Wird von rauchender Salzs&ure bei 130® nicht ver- 
Andert. ]^imKrhitzen mit gesohmolzenemNatriumacetat und absol. Alkohol auf 134® entsteht 
Pulvins&urenitril (S. 482). Beim Ldsen in alkoh. Kalilauge entsteht unter Sprengunff des 
Lactonringes das Kaliumsalz der entsprechenden Oxycarbons&ure CigHigO,NCl, deren 
Bariumsalz Ba(CigHiiOjNCl)g+ 10 HgO in Nadeln krystallisiert. 
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2. 4-0xo-2.6-distyryi-pyrantetrahyiiriii-carbonsfture-(3), 2.6-Oiatyryl- 
tetrabydropyron-carbons&ura-(3) CttHw 04 = 

H*C CO (M COgH Dnrch Einleiten von Chlorwaa«er»toff in eine 

C.H,CH:CHHC-0-CHCH:C!HCA 

gekiuilte LOsong von 12,8 g Aoetondloarbona&uie und 22 g Zimtaldehyd in 36 cm* Eiseswg 
(CoBN^ O. 801, 4). — Gelbes Pnlver (auB Benzol). F: 210—211*. Ualioh in Alkohol und 
Ather, unltelioh in Wasser und Ligroin. — liefert beim Erhitzen mitjalkoh. Ammoniak im 
EinsohluBrohr auf 120 — ^130® eine Verbindung C44H^07N vom Sol^elzpunkt 244 — 245® 
(lOfllioh in Alkohol; liefert ein krystallinisohee gelbes Platinwilz), eine isomere Verbindung 
die oberhalb 280® acLnikt (lOslioh in Essigestera unltelioh in Alkohol), und eine 
dntte isomere Verbindung G44B[4i07N, die in alien LOsungsmitteln unlOelioh ist. 

4 -Oxo- 2 . 6 -di 8 tyryl-pyrantetrahydrid«oarbon 8 liura-( 8 )-athyleBt 6 r, 2 . 6 -DiBtyryl • 
tetrahydropyron - oarbonsfture - ( 8 ) - ftthyloBter CmHm 04 = 

B[C*CO‘CH*CO ‘CH 

^ Jtk ^ ^xx xx * WuTde nicht vOllig rein erhalten beim Einleiten 

CgH, • CH : CH • HC-0-~ OH ‘ OH : OH • CgH, 

von Ghlorwasserstoff in die alkoh. von 2.6-Distyryl-tetrahydropyron-carbon8&ure-(3) 

(G., 0. 801, 6). — Gelbe Masse. E: 


X • Brom - [4 • oxo - 2.6 - diBtyryl - pyranietrabydrid • oarbonB&ure - (8)] , x - Brom - 
[2.6>diBtyli7l-tatrahydropyron-oarbon8&are-(8)] GttH||04Br. B. Duroh Einw. von 3 g 
dampffOrmigem Brom auf die essigsaure LOsung von 3g 2.6-Distyiyl-tetrahydropyron- 
carbons&uie-(3) (G., G. 801, 6). — Gelbes Pulver (aus Alkohol). SohmUzt obwhalb 280® 
unter Zersetzung. Ldslich in Benzol und Ather, schwer lOslioh in Alkohol, unlOslioh in Wasser. 


m) Oxo-carbons&uren CnH2n-2804. 


I. 3-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylenoxyd GJEit 04 , > 

s. nebenstehende Formel. ZurKonstitutionvgl. Bobsohb, Schagke, | | | | 

£. 66 [1923], 2499, 2500. — B. Man kooht Diphenylenoxyd ' ^ cojH 

(Bd. XVII, S. 70) in Petrol&ther mit Phthals&ureanhydnd in Ge^nwart von Aluminium' 
chlorid und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (STitiCBiER, M, 28, 416). — T&felohen 
(aus Methylalkohol). F: 208 — ^210® (St.), 203 — ^204® (B., SoH.). Leicht lOslich in Alkohol, 
Benzol, Xylol und Ghloroform, lOslioh in An^lalkohol; I5slich in konz. Sohwefels&ure mit 
bordeauxioter Farbe (St.). — Natriumsalz. Kiystalle. Schwer lOslioh (St.). — AgGMHii04. 
Farbloser, amorpher Niedersohlag (St.). 

Mathylester GUH14O4, s. nebenstehende Formel. B, 


i— n 


• CO ’ CtH4* COi 'CKs 


yx|XXj4V/4 , b. uvuoubm^uouus xunuei. x>. 

Man kooht das Silbersalz des 3'[2-Garboxy-benzoyl]-di> 
nhenylenoxyds mit Methyljodid (St., M, 28, 418). Aus 
3>[2-Garbozy-ben?ovl]-diphenylenozyd beim Kooben mit Methylalkohol und konz. Sohwefel- 
B&ure (St., M. 28, 420). mn behandelt 3'[2'Garboa^-benzoyl]-diphenyleno:]7d mit Phosphor- 
triohlorid und lOst das Beaktionsprodukt in Methylalkohol (St., Af. 28, 420). — Tafeln (aus 
Methylalkohol). Sohmilzt bei 99^103®. Leioht fOslioh in Alkohol, Ghloroform und Ather. 
LOslioh in konz. Sohwefels&ure mit roter, gelbstiohiger Farbe, die naoh einiger Zeit in Bordeaux - 
rot Obergeht. 

PBeudomethylester, 8 - [8 - Mothoxy - pbthalidyl - (8)] - 


diphenylenoxyd GtiHi404 nebenstehender Formel s. Syst. 
No. 2814. 




CO^ 


AjnidGjiQ^uOsN ~ 0GitB^'C'0*G4H4*G0*NHs. B. Aus dem (nioht n&her beschriebenen) 
Ghlorid des 3^2-Garboxy-beiuoyl]-dipheny]6noxydB und konz. Ammoniak (St., M. 28, 421). — 
Pulver. F: 115 — 118®. Leicht lOsliim in Alkohol, Benzol, Pyridin und Eisessig. LOslioh in 
konz. Sohwefels&ure mit intensiv roter Farbe. 


2. Oxo-carbonsfturen 




1 . 8 • Oxo 1.1 •• diphenyl •’Phthalan-carbim8dure^(l$)f S.S- Diphenyl^ 
phthalid • carbonsdure • Ziocton der Triphenylcarbinol * diearbon - 


Entst^tneben ho«g 



r:i 


-CO. 


3062, 3067). Man behandelt Triphenylmethan'dicarbon8&ure'(2.4) (Bd. IX, 


S. 965) mit 



&y§t. No. 2619] 


DIPHENYLPHTHALIDCARBONSAUBE 


449 


alkal. Kaliumpermauganat-LQsuug und sauert an (H., B, 19, 3069). — Krystallisiert aus 
Alkohol mit 1 C^HeO in Tafeln, an der Luft sohnell vorwittem. Sohmilzt alkoholfrei 
bei 228^ nnd destiUiert unzersetzt. Unldelioh in Wasser, leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Benzol 
und Eisessig. — Wird von Zinkstaub nnd Nationlauge zu Triphenyhnethan-dicarbonB&ure>(2.4) 
reduziert. Zerf&Ut beim Sohmelzen mit Kaliurnhydroxyd in ^nzophenon, BenzoesAure nnd 
Isophthala&ure. — AgCt;.H 2 s 04 . Nadeln. Unldslich m Wasser. — Ca(C,iHi. 04 )t 4- 3H,0. 
Nadeln (aus 70%igem AJKonol). 

2. Oxo - 1*1 - diphenyl - phthalan - carbonedure - (S)^ 3»S - Diphenyl - 
phthalid - carbonsdure -> (S ) , lAJLcton der Triphenylearbinol - dicarbon * 

«<ltirc-f 9 . 5 >G«Hi 404 , 8 .nebenstehendeFormel. B. Entsteht neben CO 

5-Methyl-3.3>diphenyl-phthalid und 2-Methyl-triphenyloarbmol-car- xm p I I 
bons&ure-(5) beim Koohen von Diphenyl-[2.6-dimethvl-phenyl]- ^ 

methan mit Ohromschwefels&ure (Hemiliak, B. 16, 2361). Man behandelt 5>Methyl-tri< 
phenylmethan>carbons&ure-(2) (Bd. IX, S. 716), 2-Methyl-triphenyloarbinol>carbonB&uxe-(5) 
(Bd. X, S. 370), Triphenylmethan-dioarbons&ure -(2.6) (Bd. IX, S. 966) oder 6-Methyl- 
3.3-diphenyl-phthalid (Bd. XVII, S. 393) mit alkal. Kaliumpermanganat-LOsung nnd s&uert an 
(H. , B. 16, 2373, 2376). — Krystallisiert aus der held ges&tti^n Ldsung in Eisessig 
bei raschem Erkalten in Nadeln; bei langsamem Abknhlen verdunnterer Ldsungen ent- 
stehen Tafeln. F: 244 — 246^. DestiUiert unzersetzt. Leicht Idslich in kaltem Alkohol 
und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge Triphenylmethan- 
dicarbons&ure-(2.5). Zerf&Ut beim Sohmelzen mit Kaliurnhydroxyd in !^nzophenon, Benzoe- 
s&ure und Terephthalsaure. — AgC,iHi804 (bei 110®). Nadeln (aus 60®/oigem Alkohol). 


3. 9-/7- Methyl "fluoronyl ~(9)] - benzoesdure^ 7^Methyl~9^[2^carboxy- 
phenyl] •fluoron OJ 1 H 14 O 4 , Formel I. 


C6H4C02H 

CeHiCOfCfHs 

II 1 i 

n. cHs- 

1 1 1 i .Q 

L/Lo/U,--' : N(CHj), ■ Cl 


Athylester-dimothylimoniumohlorid C 84 H 840 ^C 1 , Formel II, s. bei 6 -Dimethyl- 
amino-2-methyl-9-[2-carbathoxy-phenyl]-xanthydrol, S. 633. 


3. a-Xanthyl-benzoylessigsfiure 

Formel. 


C„H«C 


s. nebenstehende 


CeHs CO CH CO2H 


Athylester C, 4 H ^04 = OCijH, ’011(00 -C^Hj)* CO.* CjHg. Zur Kon- 1 1 11 

stitution vgl. Fosse, BL [4] 3, 1077. — B. Duroh Erhitzen eines &qui- 
molekularen Gemisohes von Xanthydrol und Benzoylessigester (Fosse, 

Robtk, C. r. 148, 240, 241 ; Bl. [3] 86 , 1011). — Farblose Nadeln. F: 80® (F., R.). — Wird 
duroh ]&logenwas 8 erstoffs&uren leicht gespalten (F., R.). Gibt beim Erhitzen mit Essigs&ure 
im gesohlossenen Rohr cc-Xanthyl-acetophenon (Bd. XVII, S. 393), Essigester und Kohlen- 
dioxyd (F., R.). 


n) Oxo'oarbons&nren C„H 2 „- 3 o 04 . 


^-Phenyl-a-diphenylmethylen'butyrolacton-jS-carbonsAure, y-Phenyl- 

(C,H,),C:C CH CO,H „ . 

a-dipbenylmethyien-paraconsAure CmHi ,04 == 0<!)0<!5HCH • 


Phenylitaoons&uredi&thylester (Bd. IX, S. 900) und Benzophenon durch Emw. von Natrium - 
athylat in Ather (Stobbb, Badenhausek, B. 80, 770, 772). — Farblose Nadeln (aus 60®/oiger 
RsiugB&iixe). F: 203 — ^206® (St., B.). Leicht Idslieh in oiganischen LOsun^mitteln (St., B.). — 
Wird beim Kochen mit alkoh. Natronlauge oder mit Natrium&thylat-LOsung zu Triphenyl- 
fulgens&uie (Bd. IX, S. 968) umgelagert (St., B.). Liefert bei der Ox 3 rdation Benzophenon 
(Stobbb, A, 880, 100 ). 
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o) Oxo-carbons&tiren CnHsn-szOi. 
t. X' Phenyl* a -fluorenyliden-butyrolac ton -/f'CarbonsAure, y* Phony I* 

CH'CO^ 

a-fluorenyliden-paraconsfture C„H,.0, = <i,H/ . B, BeimEm- 


a-fluorenyliden-paraconsfture C.H,0, = (i.H/ 0^.0.^. - • BeimEin- 

tragen einer llther. Ldsung von je 1 Mol Diphenylenketon und Phenylitacons&uredi&thylester 
(Bd. IX, S. 900) in eine gut gektihlte &therigohe Suspension von 2 Mol Natrium&thylat, neben 
Phenyl-diphenylen-fulgens&ure (Bd. IX, S. 969) (Stobbe, A, 880, 127). — Gelpliohgrtine, 
wurfel&hniiche KrystaUe (aus verd. Essigs&ure oder Acetylchlorid). F: 193®. LOsBch in fast 
alien LOsungsmitteln. Konz. Schwefels&ure farbt rot. — Bei der Oxydation mit Kalium> 
permanganat in Sodaldsung entsteht Diphenylenketon. 

2. a- [1.2; 7.8 - Dibenzo-xanthyl] -acetessig- i cHs-co cH coaH 

sAure, a-[Dinaphtho-2'.r:2.3; r'.2":5.6-pyryl]- ch — 

acetessigs&ure') s. nebenstehende | | 1 | 

Formel. ^ " 

Athylestor C2^„04 = OC2iIL3 CH(CO CH,) CO, C«H5. Zur Konstitution vgl. Fosse, 
Bl. [4] 8, 1077. — B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (Bd. XVII, S. 146) und Acetessigester 
in essigsaurer Ldsung (Fosse, Robyn, C. r. 148, 240; Bl. [3] 86, 1011). Aus 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthyliumbromid und Natriumacetessigester (F., R.). — Farblose KiystaDe. F: 116 — 118®. 
Ldslicn in Benzol, Alkohol, Ather und Chloroform. — Zerf&Ut leicht bei der Einw. von Salz- 
saure in 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid und Acetessigester. 


2. Oxo-carbons^iuren mit 5 Sanerstoifatomen. 


a) Oxo-carbons&nren CnH2n-605. 

1. 2.4-Dioxo-furantetrahydrid -carbon s&ure-(3), /7-0xo*butyrolacton- 
a-carbonsAure bezw. 4-Oxy*2*oxo-furan-dlhydrid-(2.5)*carbonsAure-(3), 

Q0 CJII*CO*H 

/if- Oxy-.^“'P -crotonlacton-a-carbonsAure H (J..0 io **®*'*^’ 

ho c=c co,h - ^ ^ ^ ^ ^ ^ * 

H(i, 0.(^0 ’ a-Carboxy-tetronsfture, Tetronsfture-a-carbonsfture. 

B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von Tetronsaure>a>carbons&ure-&thylester mit 
Barytwasser (Benaby, B. 40, 1080). — Bei der Zersetzung des Bariumsalzes mit verd. Schwefel- 
saure entsteht Tetrons&ure (Bd. XVII, S. 403). — BaC5H205 (bei 140®). Nadeln. Unldslich 
in Wasser. 

OC CH COj CH, , H0 C=C C02 CH, _ ' 

^ bezw. 

Kochen von Natriummalons&ure - dimethylester mit Acetylglykolsaurechlorid in Benzol 
(Anschutz, Bebtbam, B. 86, 469). — Nadeln (aus MethylaStohol). Br&unt sich bei 160® 
und schmilzt bei 171 — 173® unter Zersetzung. — Liefert ]^im Kochen mit w&8rig-methyl- 
alkoholisoher Natronlauge Tetrons&ure (Bd. XVII, S. 403). — NH4C3H5O5. Nadem. Br&unt 
sich gegen 180® und schmilzt bei 200 — 206® unter Zersetzung. — Methylaminsalz CH5N + 
C4H4O5. B. Beim Einleiten von Methylamin in eine methy]a]koholisch-&therische Ldsung von 
Tetrons&ure-a-carbonsaure-methylester (A., B.). Bl&ttohen. F: 177 — 178® (Zers.). 

... OC CHCOjCjH. H0C=CC0,C.H5 _ , 

AthylesfrC,H,0.=-^^ ^ ^^ bezw. .B. Durch 

Kochen von Natriummalons&ure*di&thylesjtor mit Acetylglykpls&urechlorid in Benzol (An- 
schutz, Bebtbam, B. 86, 470). Neben 2-Athoxy-4-oxo-furan-dihydrid-(4.6)-oarbon8&ure-(3)' 
&thylester (vgl. Bd. II, S. 681) bei Einw. von 1 Mol Chloracetylcnlorid auf 2 Mol Natrium- 
malons&ure-di&thylester in ather. Suspension (Benaby, B. 40, 1080). Aus 2-Athoxy-4-oxo- 
furan-dihydrid-(4.6)-carbonsaure>(3)-&thyle8ter durch spontane ^isetzung, z. B. beim Stehen- 
las sen der w&Qr. ldsung oder bei Einw. von Brom in Chloroform (Ben., B. 40, 1081). — 

M Zur Stellungsbezeichoung in dietem Namen'ygl. Bd. XVil, S. 1 — 3. 
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„Imido-tetron-a-carbon8&ure^ 


Wasaerhaltige Nadeln (aus Waaser) (A., Beb.), wasserfreie Nadeln (aus Methylalkohol) (Ben.). 
Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 76 — ^77® (A., Beb.), die wasserfreie bei 124® 
bis 125® (A., Beb.; Ben.). I^ioht Idslich in Wasser und Alkohol, sohwer in Benzol, fast 
unlOsliob in Ather (A., Beb.). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der 
Tetrons&ure*a-carbons&ure (Ben.). 

4-Oxo-2-imino-frirantetrahydrid-oarbon8aure-(8)-&thyle8ter bezw. 4-Oxy- 
2 - imino - friran - dihydrid - (2.5) - oarbonsaure - (8) - athyle8ter = 

oc — CH co. CjHj ^ HO 0=0 CO, an, 

H.6o.6:NH H,6o- 6:NH ’ ..Imido-tetron-a-carbons&ure. 

&thylester“. Vgl. hierzu Bd. II, S. 681. 

4 - Oxo - 2 - oximino - fbrantetrahydrid - oarbon8aure-(8)-athyle8ter bezw. 4-Oxy- 
2 - oximino - fbran - dihydrid - (2.6) - carbonzaure - (8) - athylezter CAOsN = 

OC CH CO, C,H, ^ HO C=C CO, C,H, ^ 

H^60-(l!:N.0H sMo-h:NOV. -.Oximido-tetron.«.carbona&ure. 

atnylester“. Vgl. hierzu Bd. II, S. 681. 

4-Oxo-2-phenylhydrasono - frirantetrahydrid - oarbonzaure - (8) - athylezter bezw. 
4 - Oxy - 2 - phenylhydrasono - friran - dihydrid - (2.6) - oarboneanro - (8) - athylozter 
OC CH • CO,- CJEI, HO • C==C • CO,- cja, 

tetron-a-carbonsaure-&thyle8ter“. Vgl. hierzu Bd. II, S. 681. 


,Oximido-tetron- a- oarbonsaure - 


2. Oxo-carbonsfluren C,H,0,. 

1 . [2,4L - IHoxo tetrahydrofuryl essigsdure , p • Oxo - butyrolacton - 

fx^esHgsdure bezw. [4-Oxy-~2^oxo^2.&'~dihydro-furyl~(3)]~e88ig8duref B^Oxy-> 

.crB . . ^ OC CH-CH,CO,H ^ 

d°^'^^crotanlacton^oL-e88ig8dure CeHeO, “ jj d) 0 6o bezw. 

HO C=C CH, CO,H _ , * . „ r. 

k6 0 d/O * Tetron8dure -- d • e88ig8duref Carboxytetrins&ure. 

^ OC CH-CH, CO, C,H, , HO-C=C-CH, CO, C,H, 

= ^ be^w. ^ 

B, Aus Bromaoetyl-bemsteins&ure-diathylester (Bd. Ill, S. 808) durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck (Ruhemann, Hemmy, Soc. 71, 333) oder durch langeres Erhitzen im Wasser- 
bad (Moscheles, Cobnelius, B, 21, 2606). — Blattohen (aus Benzol). F: 96® (M., C.), 96® 
bis 97® (R., H.). Kpi,: 191 — 198® (R., H.). Leicht lOslioh in Alkohol, schwer in Ather (R., H.). 

2. l2.3~IHoxo-^tetrahydrofaryl^(3)]^e88ig8dure9 cuP-^Anhydro-tricarballyl’^ 

Q CH-CH -CO H 

8dure C,H ,05 = ^ ^ * * ^). B, Aus TricarbaUyls&ure beim Deztillioren 

unter vermindertem Druck (Emeby, B. 24, 697) oder beim Kochen mit Acetylchlorid (E., 
B. 24, 696; Bone, Spbanklino, Soc. 81, 36). — Nadeln (aus Chloroform + Eisessig). F: 131® 
bis 132® (E.), 130—131® (B., S.). Kp,,: 216—226® (B., S.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol 
imd heifiem Eisessig, sohwer in Ather und Chloroform (E.). — Liefert beim Sattigen der Ather. 
LOsung mit Ammoniak das saure Ammoniumsalz des TricarballylsAure-monoamids (E.). 
Gibt in Ather. LOsung bei der Einw. von 1 bezw. 2 Mol Anilin TricarballylsAure-monoanilid 
bezw. dessen Anilinsalz (Bd. XII, S. 317) (E.; Bebtbam, B. 88, 1620). Bei kurzem Kochen 
mit Anilin eutsteht neben anderen Produkten TricarballylsAureanil 
jj 0 CH-CH -CO H 

XT r« IT A * * (Syst. No. 3367) (E.); beim Erhitzen mit 3 Mol Anilin auf 

OC - N(C,H5) • CO 

ca. 186® erhAlt man TricarballylsAure-anU-anilid (Be.). 

3. A.S -> IHoxo 2 - methyl ••furantetrahydrid - carbonsdure - (2)^ a •Oxo- 

y -methyl - butyrolactan-y-carboneduref a - Oxo -y -valerolacton -y -carbon - 
8dure bezw. 4 - Oocy -5- oxo -2- methyl- furandihydrid-carbonedure - (2)f 
« - Oxy -y- methyl - - erotonlacton -y- carbonsdure C^JSLfi^ = 

CH, HO-C=CH , A' 

0(i0(!l|0H.)C0 J*— ■ 

Naoh dem literatur • SehluAtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] wards die 
sohon TOD Bone, Spbankung, Soe. 81, 35 berorsugte Formel yon Maz.aobow 8KI, C. 192811, 
2175 bewiesen. 
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s&iire, Bd. in, 8. 882. — Farbloee, etwas hygroakopisolie Tafeln oder SAulaii (a,m iUher + 
Benzol), Nadeln (aus Atber). F: 116r~117« (Wom, i. 805, 157 ; 817, 8), 115—116* (db Jobo, 
E. 80, 21). Verkohlt bei der DeBtillation znm giOfiten Toil (W., A» 817, 8). Leioht lOelion 
in Waazer, Alkohol nnd Atber, eobwer in CSdozoform, Benzol und Upoin (W., A. Q17, 8). 
Verbblt siob bei der Titration mitO,ln-Natronlaitge g^nPbenolj^tbalemwie einezweibaaiaobe 
S&nre (W., A, 817, 8). Verb&lt ziob bei der Titration mit 0,ln-!Kalilauge g^n Laokmuz bei 
gewOb^oW Tempentur wie eine embaeisobe, beim Koo^n wie eine zweibaaiaobe S&im 
(DB J., E, 80, 93; A. 819, 122). Gibt in w&8r. LCeunff mit Eisencblorid eine rote F5rbung 
(W., A, 817, 8). — Reduziert FsHUNOeobe Lteung und ammoniakalisobe SilberlOeung beim 
Erw&rmen (W., A. 817, 8). liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Cbloroform (W., A. 817, 
16) Oder in Wasaer (db J., E. 81, 203) in der K&lte /?>Brom*a-ozo-y-valerolaoton-y-oarbonB&ure. 
Gibt beim Erbitzen mit OberBobOBS^^m Brom in w&6riger LOeung BromwaBseistoff, ICoblen- 
diojyd, OxalB&ure und ein OemiBob von Bromaoetonen (db J., jS. 88, 285). Beim Eintragen 
in am — 5* abgekOblte wasseifreie SalpeterB&ure wild ^•Nitro-oc-ozo- 2 ^valerolaoton>}/-oarbon- 
8&ure gebildet (W., A. 817, 20). Beim Erw&rmen mit Balzeaurem Hydroxylamin in w&Br. 
LOsung entstebt a-Ozimino-y-valerolacton-y-oarbonB&ure (W., A. 817, 11). a-Oxo-y-valero- 
laoton-y-oarboDB&ure liefert beim Erw&rmen mit Natronlauge Brenztraubens&ure bezw. 
MetbyldibydrotrimeBins&ure (Bd. IX, 8. 975) (W., A. 817, 3, 8). Gebt beim 8&ttigen mit 
Garbobaten in beiBer LOsung teilweise in BrenztraubenB&ure iiber; durcb F&Uen der w&Br. 
8&urel5simg mit Bleiaoetat entstebt em gelbliobes 8alz PbC^H^Of + 3 H|0, das aiob langsam 
Bcbon bei 85* zerzetzt und bei der Zersetzung mit 8obwefelwa8serBtoff eine sirupOBe 8&ure 
gibt, welobe ein Pbenylhydrazon vom Sobmelzpunkt 182* liefert (W., A. 817, 9; V£d. auob 
DB J., E. 81, 195). Die 8alze der a-Ozo-y-valerolaoton-y-oarbonB&ure geben beiin Ko^en der 
w&Br. LOsung in saure Salze der y-Oz^-a-oxo-butan-a.y-dioarbonB&ure iiber (db J., E. 80, 
84, 99; 81, 192). Versetzt man die mit Natriumoarbonat neutralisierte LOsung von a-Oxo- 
v-vaJerolaotop-y^oarbons&ure mit 1 Mol Natriumdisulfit, neutralisiert die LOsung mit Natron- 
laug^ und l&Bt einige Monate steben, so erb&lt man eine Verbindunff dee Natnmnsalzes der 
^.Oj^-a-oxo-butan-^-dicarbons&uie mit Natriumdisulfit NaOfC * C(OH)(GHg)*G]^*C(OH) 
(80tNa)*C0aNa-f 71^0 (db J., E, 88, 153). a-Oxo-y-valerolaoton-v-oarbonsfture wira durob 
Ermtzen mit Wasser auf 120* (W., A. 817, 25), leiobter durob Erbitzen mit konz. 8alz8&ure 
auf 120* (W., A. 817, 25; db J., E. 81, 199) in Brenzweins&ure iibergefiibrt. — Beim 8&ttigen 
der alkob. LOsung mit OblorwasBerstoff erb&lt man a-Atbozy-y-metbyl-A°’^-orotonlaoton- 
y-oarbonB&u];e-&tbylester (8. 522) (de J., E, 88, 151; vgl. Gault, C. r. 164 [1912], 441). 
Liefert bei BebBmdlung mit Essigs&ureanbydrid a-Aoetoxy-y-metbybA*^’^-orotonlaoton- 
y-oai^boiiB&ure (8. 522) (Dx J., E, 88, 282). Gibt bei Einw. von Benzoyloblorid in Gegenwart 
von 8oda a-Benzoyloxy-y-metbyl-A^^-orotonlaoton-y-oarbonB&ure (8. 522) (W., A. 817, 
10). Bei der Einw. von salzBauzem Phenylbydrazin in w&fir. LOsung entst^t a>Pbenyl- 
bydrazono-y-valeiolaoton-y-oarbonB&ure (W., A. 817, 12; db J., E, 80, 94). Bei Zusatz von 
Benzoldiaz^umBalz-LOsung zur sodaalkali^ben LOsung erb&lt man a-Oxo-/?-pbenylbydr- 
azono-y-valerolaoton-y-oarbons&ure (8.489) (W., A. 817, 15). 

NSiO^HgOg. HyflTOskopisobe Nadeln (aus Alkobol + Atber). LOsbob in Alkobol (db J., 
E. 81, 191). — K0|&ftO|4'O|H.*OH. Amorpbe, bysixMkopiBobe Masse (aus Alkobol + 
Atber) (db J., E. 81, 192). — Silbersals. Amondie Masse. Leiobt lOdiob in Wasser und 
Alkobol (DB J., E. 81, 192). — Ba(OeHfOf)s -h l^s H|0. Nadeln. 8ebr leiobt lOsliob- in 
Wasser (db J., E. 80, 98). 


5-Oxo*4«ozimino-8«mathyl-fiirantetraliydrid-oarbon0&ure-(8), a-Ozimino- 
y •methyl-butyrolaoUm-y-oarbons&ure » a - Ozixnino - y - valerolaoton • y - oarbons&ure 
H0*N:0 OH* 

GfH^OfN = ()(!5 O /i(frfT fyi IT » B®“a Erw&rmen von a-Ozo-y-vakrolaoton* 


y-oarbons&ure und salzsaurem Hydroxylamin in konzentrierter, w&Briger LOsung (Wolff, 
A. 817, 11). — Prismen mit 1 H^O (aus Wasser). F: 118—120*. Zienmob leiobt lOsliob in 
Wasser, Alkobol und Atber, sobwer in Gblorofonn und Benzol. 


, 5 - Oxo • 4 • phenylhydraBono • 8 • methyl • Airantstrahydrid • oarbons&uF# • (9), 
a - Phehyihydraaono * y • methyl - butyroleoton • y - oarbons&ure , a - Fhenylhy drasono- 

C.H,-NH*N:0 CBL 

(\^ 04 N, == * * o6-0-6(OT,) 00^ -®* 

Misdben Aqniniolekularer Mengen von a-Ozo>y-valezolaoton-y*oarbon8&uje und salzsaurem 
Pben^lbydxazin in w&Br. LOsung (Wolff, A. 817, 12; db Jobo, E. 80, 94). — KrystallUiifMrt 
aus Biedmidem Wasser in gelben Nadehi, aus warmem Alkobol In gelben Primien mit Vt 
OHrdie.beide»^zasoh erbm^ bei 197—198* nnter Zersetaung sobmetoi (W.). SohsicMt sion 
aus verd. LOsung in gelben Nadeln mit 2 H|0, auk konz. LOsung in wasserneien Kr 3 r 8 tal]en ab, 
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die beide bei 191 — ^192* sohmebsen (de J., JB. 96). Leioht ktolioh in heiSem Wasser und 
Alkobol (W . ; DB J., J?. BO, 96). Die alkoholbaltigen Kr^talle lOeen dob in Alkohol viel eohwerer 
als die dnrob UmkrystaUiBieren aus Warner ernaltene Verbindnng (W.). Irt in kalter Natzon- 
lange mit gelber Farbe unTer&ndert lOslich (db J., JB. SO, 94). — Liefert beim Koohen mit 
Natronlange a-Oxy-a^jdienymydrazono-a-metbyl.glutarB&nre (Bd. XV, 8.394) (W.). Geht 
beim Koohen mit cahai&iire (D: 1,14) in l>Phenyl*6-oxo*5-methyl-nyridazindihydrid-oarbon- 
N:C(COJH)CH 

8&are-(3) qq C-OHj Koohen mit Salm&ure (D; 1,2) 

in eine Verbindung (s. u.) Ober (de J., A. 810, 125, 126). Die LdBung in kons. 

Sohwefeis&uze wira duroh Kaliumdiohrpmat tiefrot (W.). — KC||Hu04Ns + H^O. Gelbrote 
Nadeln. Wild duroh Koohen in wftBr. LOeung nicht verftndert (db J., A, 810, 12^. 

Verbindung Oi^HioOsN,. B. Aug a-Phenylhydrazono-y-valerolaoton-y-carbonB&ure 
(8. 452) duroh Koohen mit 8aIzB&ure (D: 1,2) (db J., A. 810, 126).— FarbloeeNftdelohen. Brftunt 
gioh bei 265® und sohmilat bei 280® unter Zlersetzung; unlOelich in Wasser, Alkohol und Ather, 
lOslioh in heifiem Eigeesig; unlOelioh in Kaliumoarbonat-LOgung, Idglioh in Nationlauge; aug 
der L5sung in Natronlaim f&Ut 8alzg&iue eine Verbindung CitHijOgN = CiA04N+H,0 (?) 
(g. u.) (DB J., A.'^OIO, 1^). Liefert beim Koohen mit Eggigi^ureanhydrid ein Acetylderiyat 
CiJE[,OjNt(CO*CH4) (g. u.) (DB J., B. 28, 163). 

Verbindung C,iHuOeN = CitH404N-|-H,0 (T). B. Duroh LOeen der Verbindung 
C|tH|oO,Nt (g. o.) in Natronlauge und F&Uen mit 8a]zg&ure (de J., A. 810, 127). — Qelbe 
NMOhi Oder Bauten. F: 237 — 238®; einbagieoh; liefert beim Koohen mit starker 8alz8&ure 
unter Verlugt Ton IH^O die Verbindung C,JS[t04N (g. u.) (db J., A. 810, 127). Ldet sioh in 
8alpeterg&ure *u der Verbindung Cj^H^oO^N, (s.u.) (db J., B. 28, 164). — = 

KCj,Hg04N + Hj0 (?). Leioht Idglioh in Wasser (db J., A. 810, 127). 

Verbindung CitH^OiN. B. Aus der Verbindung Ci*HiiObN (g. o.) beim Koohen mit 
starker 8ahB8&ure (db J., A. 810, 127). — Sandiges iGystallpulver. F: 237 — 238®. Liefert 
mit Kaliumoarbonat-Ldflung das Kaliumsalz = KC1AO4N+H.O (?) (g. o.). 

Verbindung CifHioOTNf = Ci,H404N(N0,) + Hj0 (?). B. Duroh Ldeen der Verbindung 
CitHijOftN (g. o.) in 8aipeter8&ure (db J., B, 28, IM). — F: 218®. 

Verbindung C||Hi404Ng = G|gHgO,Kg(CO'CHg). B. Beim Koohen der Verbindung 
(g. o.) mit Esedgs&ureanhydrid (db J., B, 28, 153).# — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Sintert bei 256® und zersetzt sioh bei 264®. Unl6glioh in Wasser, Idslioh in Alkohol und Natron- 
lauge. 


6 - Oxo • 4 • phenylhydrazono • 2 - methyl • fhrantetrahydrid • oarbonsAure - (2) - 
Athylester, a-Phdnylhydrasono - y - methyl - butsrrolaoton • y • oarbona&ure • Athyleater, 
a - Fhenylhydraaono - y - ralerolaoton -y - oarbonsaure • Athyleeter C14H14O4NJ = 

CeH^ NH-NrC CH, « ^ 

0(i/ 0 (i(CHg) CO C H ’ Ibirch Eintragen von ac-Phenymydrazono-y-Talerp- 

laoton-y-oarbons&ure (8. 452) in mit Chlorwasserstoff ges&ttigten Alkohol (db Jobo, B ^ 22, 
283). — Nadeln (aus verd. A^ohol). F: 120®. Unldslioh in kalter Kaliumoarbonat-Ldsung. — 
BestAndig gegen giedenden Alkohol. Wird duroh Erhitzen mit Alkohol, der mit Chlorwasser- 
stoff geg&tti^ igt, in l-Phenyl-6-oxo-6-methyl-pyridazindihydrid-carbongAure-(3)-&thylegter 
(Syst. No. 3696) hbergeftthrt. 


jJ-Brom-a-oxo-y-methyl-butyrolaoton-y-carbongaure, p - Brom - a - 0 x 0 - y - valero- 
laoton-y«oarbons&ure bezw. /?-Brom-a-oxy-y*methyl- J°^'^-orotonlaoton-y-oarbon8&ure 

Wo^-o^ o-Wco^ o<io Woo.H' Z" ’^1- 

auoh Qatn/r, C, r. 168 [1911], 109. — B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf a-Oxo-y-valerolaoton- 
y-oarbong&ure in Chloroform (Wolff, A. 817, 16) oder in w&Br. Ldsun^DX . Jong, A. 21, 
203). — Prismen (aus Ather -f Chloroform). Krystalle mit 1 H^O (aus wasser) (db J., B. 
21, 203). Die wasserhaltige^Verbindung gohmilzt bei 70 — 1(X)®, die wasserfreie bei 149 — 160® 
(db j., B.. 21, 203); zersetzt sioh bei 149® (W.). Leioht Idslioh m Wasser, Alkohol und Ather, 
sohwer in Benzol und Chloroform (W.). Verh&lt sioh beim Titrieren mit O,ln-Natronlauge 
gegen Phenolphthalein wie eine zweibMigche S&ure (W.). Gibt mit Eisenohloridldsm^ Bot- 
fftrbung (W.). — Liefert in w&fir. Ldsung mit Brom bei gewdhnlioher Temperatur eine un- 
best&ndi^ Verbindung (db J., B» 21, 206). Beim Erhitzen in w&Br. Ldgung mit hbersohilggigem 
Brom entstehen Bromwagserstoffs&ure, Kohlendiozyd, Ozals&ure und -ein^Clemigch von 
Bromaoetonen (db J., B. Stt, 202; 22, 285). Beim Koohen mit Salzsfture (D : 1,14) oder Erhitzen 
mit 50®/giger ^hwcfeUure auf 135 — ^140® entsteht unter Entwioklung von Kohlendipxyd 
eine bei 95® sohmelzende Verbindung CgHgOgBr (in Bd. Ill, 8. 735 unter der Benenhung 
3-Brom-penten-(2)-on-(4)-g&uie-(5) oder 3-Brom-2-methyl-buten-(2)-ol-(4)-g&ure-(l) aufgefhhrt) 
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(DS J.» jS. 88, 140). Mit Balzsaurem Hydroxylamin in w&Br. LOsung erh&lt man 5-Methyl- 
i80zaEol-carbonBftare>(3) (Syst. No. 4306) (W.). — Duioh Erw&rmen der alkoh. LOsung von 

a m'a-oxo-y-yaleiolMton-v-carbonB&ure unter 20 mm tTbeidruok auf oa. 60® od«r duroh 
iten Ton Alkohol-Dampi in die auf 110 — 120® erhitzte alkoh. LOsung der S&ure bildet 
tioh ^-Brom-a-oxo-y-Talerolacton-v-oarbonB&uxe-&thy]e8ter (db J., R. 81, 206; vgl. Gault, 
C. r. 168 [1011], 10^). Beim Einduneten einer LOeung in EaeigB&ureanhydrid liber Sobwefel- 
B&ure erbAlt man /?-Brom-a-aoetoxy-y-methyl-/d®‘‘^*crotonlacton-y-carbon8&ure (S.622) (db J., 
R. 88, 160). Bei der Einw. Von Balzeaurem Pbenylbydrazin in w&fir. LiOeung entstehen 
a-Phenylhydrazono-y-metbyl-JP-’^-crotonlacton vom SchmebEpunkt 120® (Bd. XVll, 8. 430), 
ein ieomem Phenymydrazon C^HioOiNi (vom Schmelzpunkt 177®) (Bd. XVII, 8. 440) und 
l-Phenyl-5-metbyl-pyrasoboarbon8&ure-(3) (83nit. No. 3643) (W.). — BaC4Hg05Br -f H,0 
(DB J., R. 81, 206). 


^•Brom-a-oxo-y-methyl-butyrolaoton-y-oarbon8&ure-&thyle8ter , /9-Brom-a-oxo- 
y-Talerolaoton-y-oarbon8&ure«&thyle8ter bezw. j?-Brom-a-oxy-y-methyl-J®*^-oroton- 

GC CHBr 

Iaoton-y.oarbon8&ure-ftthyle8tar == o(i o-6(CH,) CO C H 

HO C==CBr * * * 

0(i-0 (l)(CH,) C0, C,H5‘ Formuliening vgl. Gault, C. r. 168 [1011], 100. — B. 

Durcb Erwftrmen einer alkoh. Ldeung von d-Brom-a-oxo-y-valerolaoton-y-carbonB&ure 
unter 20 mm tTberdruck auf oa. 50®, durcb Einleiten von Alkobol-Dampf in die auf 110® 
bia 120® erhitzte alkoholiscbe LOsung oder duroh 8&ttigen der alkoh. LOsung mit CJhlorwaaoer- 
Btoff (DB JOBO, JB. 81, 206). — Kiystalle. F: 76—77® (db J., B. 81, 206). — Entf&rbt Brom- 
wasser (db J., R, SU., 206). liefert beim AuflOeen in Essigs&ureanhydrid /?-Brom-a-aoetoxy- 
y-methyl-J®*^-orotonlaoton-y-carbonB&ure-athyle8ter (8.622) (db J., B. 88, 161). — ^KOgHgO^Br. 
Nadeln (db J., B. 81, 206). 


d-NTitro-a-oxo-y-methyl-butyrolaoton-y-oarbonaaure, B - Nitro - a - oxo • y - valero- 

OC CHNO. 

laoton-y-oarbona&ure CgHg07N = ^ ^ 6{(JE^) CO H desmotrope Formen. B. Beim 

Eintragen von oc-Oxo-y-valerolacton-y-oarbons&ure in auf — 5® abgeklihlte wasserfreie 8alpeter- 
8&ure (Wolbf, A. 817, 20). — N&delohen oder kOmige Krusten (aus Ather + Benzol). E: 162® 
(Zerz.)* 8ehr leicht lOiilioh in Wasser und Alkohol, leicht in Ather, sohwer in Benzol, (Chloroform 
und Lij^in. — Die schwaoh gelbgriine P&rbung der w&Br. LOsung wird duroh Zusatz von 
Eisenohlorid nioht wesentlioh ver&ndert. Zerf&lit in w&Br. LOsung leicht in Oxals&ure und 
eine andere krystallinisohe S&ure. 


3. Oxo-carbons&uren CgH^oOs. 

1 . P^'Oxo^p^pi-^xo^^methyl^ieirahydrofiiryi^SJJ^'pranionsduref y-MethyU- 
a^earboo^yitceiyl^butyrolactan^ y^Valerolaeian^oL^maUmylsdure « 

HOjC'CHj'OO'HC OMg 

oio-incH,’ 

y • Ohlormethyl - a - oarbomethoxyaoetyl - butyrolaoton , d-Ghlor-y-valerolaoton- 

_ CH.*0,C(JH,CK)HC CH, 

a-malonylB&iire-methyleator GgHuOjCl = ^ * * (xi O 6rCRCL 

desmotrope Formen. B. Duroh Kondensation von Natrium- Aoetondioarbons&ure-dimethyl- 
eito mit Emoklorhydrin (BLalli^ Maboh, C, r. 186, 436; BL [3] 81, 443). — 01. Bei der 
Einw. von nenzoUBazoniumohlorid-L6sung auf die Natriumverbindung in Alkohol bei 0® 
entsteht &-Ohlor-a-phenylhydrazono-y-valerolacton (Bd. XVII, 8. 412) (H., M., C. r. 187, 
15; Bl. [ 3 ] 81, 447). — Cu(CgHxoOgCl)g. Hellgrfin. F: 204—206® (H., M., C.r. 186, 436; 
BL [3] 81, 443). 


O . r. TT /.xrm CH.* OgC CH, C(;N NH CO NHg) HC CH, 

0.A.0AI.C1- ^ “• ofc o iM OH^- 

B. Aus d-Chlor-y-valeiolaoton-a-malonyls&ure-methyleBter und salzsauiem Senuoarbazid 
in w&firig-alkohomoher LOsung bei Gegenwart von Natriumaoetat (Hallbb, Maboh, C. r, 186, 
436; Bl [3] 81, 443). — Kr^Ue mit ViH,0 (aus Methylalkdbol). F: 132—188®. 

y-Chlonnethyl* a -oarbftthoxyaoetyl •butyrolaoton, d - Ohlor • y - valorolaoton • 

, C,H,0,C-CH,(X)HC CH, 

«.«niaoi.yl.««r-ithyl~t« C.,H„O.Cl = o6 o.(!!h‘oH,01 

desmotrope Formen. B. Duroh Erw&rmen von Natrium-Aoetondioarbons&ure-di&thylester 
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mit Epichlorhydrin in alkoh. LOfiung; man trennt 6-Chlor-y-valerolacton-a-malony]s&ure- 
^thylester von unver&ndertem Acetondicarbons&uie-di&thylester durch die Kupfersalze 
( H A LLM t, Mabch, C. r. 186, 435; BL [3] 81, 440). — Blafigell^, ziemlich dickfliissiges Ol. 
Destilliert nicht unzereetzt (H. , M. , C, r- 186 , 435). — Liefert beim Kochen mit der 
&quimolekularen Menge verd. Kaliumcarbonat-LOsung unter Entwicklnng von COg e.C'l^i* 
oxy-/?-oxo-hexan (H., M., C. r. 187, 14; BL [3] 81, 446). Gibt beim S&ttigen der alkoh. 
Ldfning mit Ohlorwasaerstoff in der K&lte 2-0hlormethyl-2.3>dihydrO'furan-[carbonsaure-(4)- 
&thyle8ter].[e88ig8&uTO-(5)-&thyle8ter] (8. 325) (H., M., C. r. 137, 11 ; BL [3] 81, 443). Bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid-Lbsung auf die Natriumverbindung in Alkohol bei O*’ 
entsteht d-Chlor-a-pbenylhydrazono*y>valeroIacton (Bd. XVII, S. 412) (H., M., C, r, 187, 
14 ; BL [3] 81, 447). — Gu((^oHts05Cl)|. Hellgriines Kiystallpulver (aus Alkohol). F : 224 — 225® ; 
sehr scbwer lOslich in siedenaem Alkohol, unlOslioh in Wasser, Chloroform und Ather (H., 
M., C. r. 186, 435; BL [3] 81, 441). 


Semioarbazon CuH^eOsNsCl = 


CjHj • 0,C • CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • HC CH, 


o6odH-CH,Cl‘ 

B. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf 5-Chlor-y-valerolacton-ac-malonyls&uTe- 
ftthylester in w&Brig-alkoholischer LOeung bei Gegenwart von Natriumacetat (Haller, 
March, C. r. 186, 435; BL [3] 81, 442). — Kiystalle (aus Alkohol) mit Vi H,0. F: 118 — 119®. 
Unldslich in Wasser, leicht lOslich in siedenaem Alkohol, ziemhch leioht in Ather. 


2. 4»5^IHoaD0^3^methyl^2>-dthyl^furantetrahytlrid’^rbon8dure^C^)9 a- Oxo- 
P - meihyl^y - dthyl - hutyrolacton - y - carbonsdure , oL--OQco-p''methyl^^eapro^ 

OC CHCH. 

l€icUm^^carban8dure CgHioOg ~ 0(Jj q ^ q jj CO H* I>uroh Kochen von Anilino- 

C.H.-N:C-COs C.H.*i}h-C*COx 

citraconanil (jjj .g^.QQ/N C,H, bezw. ^ ^ (Syst. No. 3237) oder 

von Methyloxaless^s&uredi&thyleater mit 70 — 8O®/0iger Schwefels&ure bis zur Beendigung 
der Kohlendioxyd-Entwicklung (Feohtsb, Preiswebk, B. 85, 1629). Beim Erw&rmen von 
Propionvlameisens&ure mit Schwefels&ure im Wasserbad (F., A. 861, 387). — 

I^stalle (aus Benzol oder Chloroform -Petrol&ther). F: 128®; leicht lOsIich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform, schwerer in Benzol; Eisenchlorid f&rbt die waBr. LOsung violett (F., P.). — 
Gibt ^im Kochen mit 5®/oiger Natronlauge die beiden symm. Methyl&thylbernsteinsauren (F.). 


3. /jP«ntan-(x.j?.6-IHcar5onsdter«7-onl^yilr<€i CgHjoOj — H0jC-C5Hg<QQ>0. B. 

Man kocht Pentan-a./J.e-tricarbons&ure-tri&thylester mit verd. Salzs&ure, destilliert Wasser 
und Salzs&ure im Valmum ab, bis die Temperatur bei 12 mm Druck auf 100® steigt und l&Bt 
liber Schwefels&ure im Vakuum erkalten (Koetz, A. 850, 241). — Krystalle (aus Benzol). 
F : 95®. Leicht lOslich in Wasser, schwer in kaltem Ather und Benzol. 

4. Anhydro-[oL^dthyUtricarballylsdure] GgHioOg= (H0gC)(CgHg)C8H4<QQ>0. B. 

Aus a-Athyl-tricarbaUyls&ure durch Kochen mit Acetylchlorid (Jowett, 8oc, 79, 1349). — 
Amorphe Masse. LOslich in Benzol. Die LOsung gibt mit Anilin eine amorphe Fallung. 

5. Anhydro - /oua - dimethyl - tricarballylsdurej CgHjoOg = 
(HO8C)(CHg)gC8H8<0Q>O. B. Aus a.a-Dimethyl-tricarballyls&ure beim Erhitzen uber den 

Schmelzpunkt (Tishakk, Sebimleb, B. 28, 1349) oder bei der Einw. von Acetylchlorid 
(Gardner, Cookbubn, Soc. 78, 710; Bone, Spbanklino, Soc, 81, 35, 44). — Prismen (aus 
Essigester). F: 145—146® (Baeyeb, B. 29, 2792), 142,5® (T., S.), 139—141® (G., C., Soc. 78, 
710), 135—136® (Bo., Sf.). Kp^g: gegen 225® (T., S.). 

6. Anhydritl der bei 203— -204^ schmefzentlen oL.fxf-lHtnethyb-tricarbaUyl^ 
edure (Bd. II, S. 830) CgHjoOg = (HO,C)(CHg)gC8Hj<QQ>0. B. Beim Erw&rmen der bei 

203 — ^204® schmelzenden a.a'-Dimethyl-tricarballyls&ure mit wenig iiberschiissigem Acetyl- 
ohlorid bis zur Ldsung (Zelinsky, Tsohebnoswitow, B. 29, 334; Bone, Spbanklino, Soc. 
81, 35, 42). — Krystalle (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 111 — 113® (Z., T.), 110—112® 
(B., S^. — Liefert beim Erw&rmen mit Wasser die Ausgangss&ure (Z., T.). 

7. Anhydrid der bei 173—170^ schmelzenden tL.rt'-M>imethyUtricarbaUyU 
sdure (Bd.II, S. 830) CgHigOe. B. Beim Erhitzen der bei 175—176® schmelzenden a.a'-Di- 
methyl-tricarballyls&uie fiir sich auf 200® oder mit Acetylchlorid (Zelinsky, Tsohebnoswitow, 
B. 29, 337 ; Bone, Spbanklino, Soc. 81, 35, 42). Prismen (aus Chloroform -f Ligroin). 
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F: 129 — ^180* (Z., T.; B., S.). Leicht lOslioh in Chloroform und Benzol (Z., T.). — liefert 
beim LOeen in Waaser die Auagangw&uie (Z., T.). 

8. Anhydrid der bei 14& — 149^ sehmelzenden tuof •I>imethyl^tri€arba^^ 
adure OgHipOg. B. Beim Erhitzen der bei 148—149® sohmelzenden a.a'-l>imethyl-trioarballyl- 
B&ure mit Aoetylohlorid (Zblinsky, Tsoesbkoswitow, B. 29, 337; Bone, Sfbankling, 
8oc. 81, 36, 43). — Nftdekhen (aus Chloroform dnrch PetrolAther). F; 117 — ^119® (Z., T.), 
116 — 117® (B., 8.). Leicht lOelioh in Chloroform (Z., T.). — liefert mit Wasser die Aiizgai^- 
Bftiire (Z., T.). Geht beim Erhitzen mit Salzs&ure in die bei 203 — ^204® Bchmelzende a.a^-l)i> 
methyl>trioarball(y]B&are aber <Z., T.). 


4. Oxo-carbonsAuron C,Hi 205 . 

1 . « Methyl * pmtan - auyA - tricarbonadure] - anhydrid C^HnOs 


(H0,C)(CH,),CA<^>0 
a.>'.d-trioarboiiBftui«]-y.4-anliydrid 


Von Febsih, Thobpx, 8oe. 86, 130 ab [d- Methyl -pentan* 
HO,CCH,CH,HC C(0H,), 

(xiorio 


formuliert. — B. Beim 


Erhitzen von d-Methyl-pentan-a.y.6-tricarbons&iire (F; 166—167®) unter 46 mm Druck 
(P., Th., Noc. 85, 136). — Vierseitige Platten (ans heiBem Benzol). P:98®. Kp45:266®. Sohwer 
l6slioh in kaJtem Wasaer; lOslich in heifiem Waaaer unter Khokbildung der S&ure. 


2. [Heocan • p,y.8 - tricarbonadure] anhydrid « 

(H0jC)(CH,),C4H5<^>0. B. Beim Kochen von Hezan-^.y.e-trioarbonz&ure mit Acetyl- 

chlorid (Henstook, Sprankijno, 8oc. 91, 367). — FliiBsig. Begeneriert mit Wasser die 
ursprilngliohe S&ure. 


3. [y*y - IHin^thyl - butan - oupA - tricarbonadure] - anhydrid = 

(H0tC)(CH4)|C4H4<^>0. Von Pebxik, I^obpe, 8oc. 75, 900 alz [y.y-Bimethyl-butan- 

(x./9.d-trioarbon8AuTe]-a.^-anhydrid COjH 


Destination von y.y>Dimethyl-butan-a./9.6-trioarbonB&ure unter 16 mm Druok (P., Th., 8oc, 
75, 904). — DiokesOl. Kx>i4: 240 — ^242®. — Leicht lOslich in Wasser unter BUckbildung der 
ursprOnglichen S&ure. 


4. [p.y - IHwethyl - butan - oup.y - tricarbonadure] - anhydrid , Anl^dro - 
/buoa^ - trimethyl - tricarballyladure]^ Anhydrocamphoronadure = 

(H04C)(CH,)4C9H4 <^q> 0. Fftr Anhydrocamphorons&ure erscheinen drei verschiedene 
Struktuiformeln rnOgUch: 

- (HOiCOH|)(CHa)C C(CHi)i — HfC C(CHt)C(CHt)tCOtH _ HiC • C(CHi)(COiH) • C(CH8)f 

oc o Ao ’ 06 0 60 06 o — --c 5 o 

Von Anhydrocamphorons&ure selbst sind strukturlsomere Formen nicht bekannt; nach 
Abohan, a, 808, 73 besitzt sie wahrscheinlich die Konstitutionsformel I. Hingegen sind 
mehrere der untcm an^Ohrten Derivate in zwei Formen erhalten worden, die als stmktur* 
isomer aufisufassen sind (vgl. Asohan, A. 802, 66, 71). 

a) AkHve^)Anhydrocamph€krtmadureQfiT,fi^ = (H0*C)(CHt)*C4H4<^>0. B. 

Aus l-Camphorons&ure (Bd. II, S. 837) bei der Destination (ELaohleb, Sfitzeb, if. 6, 186), 
bei l^A-stdg. Erhitzen auf 190-^96® (Asohan, A. 802, 69) sowie bei lO-stdg. Erhitzen auf 
106® (Hess, B. 28, 2688; vgl. A., A, 802, 68). Bmm Kochen von l-Camphorons&nre ^ absol. 
Ather mit Acetyk^rid (Bbedt, A. 292, 87) oder duroh Behandeln der S&ure mit Acetyl- 
chlorid bei gewOhnlicher Temperatur (A., A. 802, 60). — Kiystalle (aus Ather). Kann aus 
60 — 80® warmem Wasser umk^tallisiert werden (A., A. 802, 67). Bhombisch bisr^ienoidisch 
(Fook, a. 292, 87; vgl. Qro(b, Ch. Kr. 8, 747). F: 136—137® (A., A. 808, 67), «9® (B., A. 
89SI, 87). Sublimiert unzersetzt (K., Sp.). Siedet im Vakuum last unzersetzt (B., A. 298, 
130). Leicht lOslioh in Alkohol und Chloroform, schwer in Petrol&ther (K., Sp. ), ziemHch schwer 


Nsoh dem Littrstur-BohluBtermin der 4. Aufl. diews Hsndbachs worde yod Goebel, 
Noyis, Aau 8oe, 45, 3067 f&r die am L Camphorona&nre erhaltene sktiTS Anhydiuoamphorcm- 
t&urs [a]?: + 5,6® (in Chloroform) gef unden. 
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in tiooknem Ather (A., A. SOS, 61). Wird aus Sodaldsung durch MineralB&uren unver&ndert 
ausgef&llt (A., A. 802, 57). Liefert beim Einleiten von j^moniak in die absolut-atheribohe 
LOsiwg ein Ammoniumsalz (EL, Sp.). ~ (^ht beim Erhitzen der mit Ammoniak ges&ttigten 
Benzol-LOcning im Druokiobr auf 140® in camphoronimidsaures Ammonium 

(H4N' OtC){CH,),OgHj|<QQ>NH(SyBt. No. 3367) uber(H., B. 28, 2692). Liefert bei der Einw. von 

Phosphorpentaohlorid 2 isomere Chloride (C10,C)(CH8)8C8H2<^>0 vom Schmelzpunkt 135® 

und 38 — 39® (B., A. 292, 89; vgi. K., Sp.). Wird durch lAngeres Aufbewahren oder Erw&rmen 
Oder durch Kochen mit Wasser in CamphoronsAure zuruckverwandelt (A., A. 802, 57). — 
Gibt durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Methyljodid im Druckrohr auf 135—140® oder 
durch Erw&rmen des Silbersalzes mit Methyljodid im Wasserbad 2 isomere Methylester 

(CH, 0,C)(CH,),C,H,<^>0 vom Schmelzpunkt 138" und 46“ (A., A. 802, 66, 69). Bei 

der Einw. von methylalkoholisoher NatriummethylatlOsung auf AnWdrocamphoronsaure 
erh&lt man einen Monomethylester der l*Camphorons&ure (HOaC)2CeHii'CO,-(5H8 (A., A. 

802, 61). Beim l^ochen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid oj^OC • (CH8)aC8H8 <co>o], 

(S. 458) (K., Sp., Af. 6, 191; vgl. B., A, 292, 85). Mitl Mol Anilin in Benzol bildet sich das 
Monoanihd der l-C]!amphoronsAure (M. XII, S. 317) (Perkin, Thorpe, Soc. 71, 1192 Anm.). — 
NHaCLHjiOa. B. ^im Einleiten yon trocknem Ammoniak in eine Ldsung der a^iven 
Anhycuocamphorons&ure in absol. Ather (K., Sp., Af. 6, 189). Aus dem .^nmoniiimsalz 
der l-Gamphorons&uie im Vakuum fiber Sohwefels&ure (K., Sp., Af. 6, 189). Ejystallpulver. 
F: 125 — 128®. Leicht l5slioh in Wasser (K., Sp.). — AgCaHnOg. Bl&ttchen oder Krystall- 
rosetten. Etwas lOslich in kaltem Wasser (A., A. 802, 69). 


Derivate, die aus aktiver Anhydrocamphorons&ure bezw. l-Camphorons&ure 
oder deren Derivaten erhalten worden sind. 

Hoohaobmelaender AnhydrooamphoronsauremethyleBter (von Brebt, B. 28, 
318; A. 292, 95 als Qc-Anhydrooamphorons&uremethylester bezeichnet) C10H14O5 = 

(CHj* 02C)(CH4)2C2H2 <qq‘> 0. Besitzt nach Asohan, A. 802, 65, 76 wahrscheinlich dieFormel 
(CH. • O.C • CH,)(CH.)C C(CH,), 

(x!/ O 60 ’ Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt 

(A., A. 802, 68). — B, Ne^n dem niedrigschmelzenden Isomeren beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der aktiven Anhydrooamphorons&ure (her^tellt durch Kochen der S&ure in Benzol - 
LOsung mit 1 At,-Gew, Natrium) mit Methvljodid im Druckrohr auf 135 — 140® oder beim 
Erw&rmen des Silbersalzes mit Methyljodid im Wasserbad (A., A. 80S, 66, 69). Neben dem 
niediij^hmelzenden Isomeren bei der Destination von p-djamphorons&urej-dimethylester 
(Bd. U, S. 838), der durch Einw. von Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf das Bariumsalz 
der l-Camphorons&ure oder durch Einw. von Methylalkohol auf das hochschmelzende Anhydro- 
oamphorons&urechlorid erhalten wird (Brebt, B. 28, 318; A. 292, 95). Man trennt die 
beiden Ester durch Waschen mit Ather, in dem das hochschmelzende Isomere schwer iSslioh 
ist (B., A. 292, 95). — Prismen (aus Methylalkohol). Rhombisch (Fook, A. 292, 95). F : 138®; 
Kpi*: 166 — ^167®; schwer lOslich in Ather (B.). a?’*: -flA4® (in Athylenbromid ; p — 1,6) 
(A., A. 80S, 68). — Beim Eintragbn in eine LOsung von 1 At.-Gew. Natrium in Meth^dalkohol 
entsteht ein [l-GamphoronB&ure]-dimethyle8ter (M. II, S. 838), der bei der Destination fast 
aussohliefilich in cfen hochschmelzenden Anhydrocamphorons&uremethylester zurfiokver- 
wandelt wild (A., A. 802, 72). 

Niedrigsohmelsender Ajohydrocamphoronsauremethylester (yon Brebt, B. 28, 
318; A. 292, 96 als jJ-Anhydrocamphorons&uremethylester bezeichnet) C10H14O6 = 

(CH3‘0tC)(CB[2)2CaHj<^>0. Zur Konstitution vgl. Asohan, A. 802, 56, 66, 70, 76. 

Das Mol.-Gew. ist ebullioskopiBch in Benzol bestimmt (A., A. 802, 68). — B. s. im vorangehen- 
den Artikel. Entsteht auch bei der Einw. von Methylalkohol auf das niedrigschmelzende 
Anhydrooamphorons&urechlorid in Ather. L5sung (Brebt, B. 28, 318; A. 292, 99). Bei 
Einw. von Acetylchlorid auf [l-Camphorons&urej-monomethylester (Bd. H, 8 . 838) (Ajkosan, 
A. 802, 63). — Prismen (aus Me&ylalkohol). Rhombisch (Fook, A. 292, 96). F: 46®; 
Kpio: 156®; leicht Idslioh in Ather (B.). [a]? *: + 16,2® (in Alkohol; p == 5) (A., A. 802, 64). — 
Gent bei Einw. von Wasser in [l-CSann)horons&ure]-monomethylester hber (B.). Liefert beim 
Eintragen in die methylalkoholische LOsung von 1 At.~Gew, Natrium einen [l-CSamnhoron- 
8&ure]-dimethyleeter, ^r beim Erhitzen fast ausschliefilich in den niedrigschmelzenden 
Anhydrocamphorons&uiemethylester zurfickverwandelt wird (A., A. 802, 72). 
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Feator Anhydrooainphoronaiiiire&thylester CixH,A = 
(C*H5.O,C)(CHj)gCaHj<0Q>O. B, Entsteht neben dem fltissigen Athylester bei der De- 
stination Ton [l-Camphorons&tiTel-di&thylester (Bd. II, S. 838) und scheidet sich aus dem 
6ligen Gemisch [Kp: 298 — 300®; Kpn: 166 — 167® (Bbicdt, A, 292, 103)] bei l&ngerem Stehen 
aus (Hjblt, B, 18, 797; B., A. 226, 267; Hess, B. 28, 2689). — Tafeln. F: 67® (Hj.). — 
Beim Einleiten von Ammoniak in die alkob. LOsung entsteht CamphoFonamids&ure-mono- 
Athylester (Hj.; Tgl. Hess). 

Das unter 11 mm Druok bei 166 — ^167® siedende Ol erh&lt man auch bei der Einw. von 
Aoetylchlorid auf [l-Camphorons&ureJ-mono&thylester (B., A» 202 , 104). 

Flilasiger AnhydrooamphoroiiBEareathylester = 

(CaH,*OaC)(CH3)aCjH,<QQ>0. Vgl. dariiber den vorangehenden Artikel. 

AnhydrcoamphoronsEureanhydrid CjgHaaOa = ojoC*(CH5)8Cj,Ha<QQ>oj^. Zur 

Konstitution vgl. Bbedt, A, 292 , 86. — B. Beim Kochen von l-Can^horonskure oder 
aktiver Anhydrocamphorons&uie mit Aoetylchlorid (ELa.ohlbb, Sfitzeb, 0, 190, 191). — 
Krotalle. F: 176 — 176®; fast unldelich in kaltem Alkohol, Ather und Petrol&ther, schwer 
I6shch in kochendem Alkohol oder Ather (K., Sp.). LOst sich in Alkalien unter Bildung von 
dJamphorons&ure (K., 8f.). 

HoohsohmelBendes Anhydrooamphoronsaureohlorid (von Bbedt, B. 28, 317; 

A. 202 , 89 als a-Anhydrocamphoronsaurechlorid bezeiohnet) CgHiiOgCl = 

(C10C)(CH,)3C8Ha<QQ>0. Zur Konstitution vgl. Aschan, A. 802, 66, 66, 71. — B. Beim 

Kochen von l-Camphorons&ure mit Phosphorpentachlorid (Kaghleb, Sfitzeb, 3f. 6, 192). 
In gr66erer Menge neben dem niedrigs^melzenden Isomeren beim Kochen von aktiver 
Anhydrooamphorons&ure mit Phosphorpentachlorid (Kaghleb, Sfitzeb, JIf. 6, 193; Bbedt, 

B. 28 , 317 ; A, 292 , 89). — Krystalle (aus Benzol). F: 136® (B., Priv.-Mitt.). Siedet unter 13 mm 
Druck bei 164 — 1^® und gent dabei ^Btenteils in das niedrigschmelzende Isomere iiber 
(B., B. 28 , 317; A. 292 , 90). Schwer mslich in kochendem Wasser, leichter in Alkohol und 
waimem Ather (K., Sf.). — Wandelt sich beim Kochen mit Wasser in l-Camphorons&ure um 
(K., Sf.). Beim Erhitzen mit Brom im Druokrohr auf ca. 120® entstehen festes und fliissiges 
Bromanhydrooamphorons&urechlorid (B., B. 28 , 318; A. 299 , 142). Mit Methylalkohol oder 
methylalkoholischer Natriummethylat-LOsung entsteht ein Dimethylester der 1-Camphoron- 
s&ure (Bd. U, S. 838) (identisch mit dem aus caxi^horonsaurem Barium mit Methylalkohol 
und C^lorwasserstoff erhaltenen Dimethylester) (B., B. 28 , 318; A. 292 , 94, 98). 

Kiadrigaohmelsendes AnhydrocampboronaEureoblorid (von Bbedt, B. 28 , 317; 
A. 202 , 90 als /^-Anhydrooamphoronsfturechlorid bezeichnet) CVHUO4CI = 

(C10C)(CH8)tC3H3<^>0. Zur Konstitution vgl. Asghan, A. 802, 66, 66, 71. — B. s. im 

vorangehendeii Artikel. Entsteht auoh bei der Destination des hochschmelzenden Isomeren 
imValbium (B., B. 28 , 317; A. 292 , 90). — Prismen (aus Ather + Ligroin). Rhombisch 
(Fock, a. 202, 90). F: 38—39®; Kp|*: 161®; leioht lOslich in Ather und Benzol (B.). — liefert 
beim Erhitzen mit Brom im Druokrohr auf ca. 120® festes und flOssiges Bromanhydro- 
camphorons&ureohlorid (B., B. 28 , 318; A. 298 , 142). Mit Methylalkohol entsteht der niedrig 
sohmelzende Anhydrooamphoronsfturemethylester (B., B. 28 , 318; A. 292 , 99). 

Azihydrooamphorons&tireaziilid CuHnOgN = (CgH3-NH*OC)(CH3),C3Ht<^>0. B. 

Entsteht ansoheinend sowohl bei Einw. von Anilin auf hoohschmelzendes Anhydrooamphoron- 
s&ureohlorid in heifiem Benzol als auoh bei Einw. von Anilin auf niedrigschmelzendes An- 
hydrooamphorons&ureohlorid in Ether. LOsung (Bbedt, B. 28 , 318; A. 299 , 141). — Warzen- 
fOrmige Krystalle (aus Benzol). F: 202 — ^2C^®. 

BromanhydrooamphoronBEure CgHj^OgBr = (H03C)(CH3)3G3HBr<^>0. Zur Kon- 
stitution vgl. Asohak, a. 802 , 73. — B. Man behandelt l-Camphorons&ure mit 3 Mol Phos- 
phorpratadilorid, erwArmt das rohe Camphorons&ureohlorid mit 1 Mol Brom, schOttelt das 
Reaktionsgemisoh mit kaltem Wfusser, nimmt die feste, aus Bromanhydiocamphoions&ure- 
ohlorid bestehende Verbindung mit Ather auf, veidunstet die &ther. LOsung und erhitzt 
den Rhokstand mit AmeisenB&ure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Asghah, B. 28 , 20). Beim 
Erhitzen von festem Bromanhydrooamphoronsftureohlorid mit Eisessig (Bbedt, B. M, 319; 
A. 299 , 146). — Rhomboeder (aus Ameisens&ure), Bl&tter (aus Benzol). F: 168® (A.), 164® 
(B.). — Wird von kalter SodalOsung unver&n<^t aufgelOst und liefert mit Wasser nur 
a-Camphorans&ure (8. 487) (B.; A., A. 802 , 74 Anm.). 



S^t. No. 2620] 


HOMOTERPENOYLAMEISENSAURE 


459 


Niedrigsohmelsender BromanhydrocamphoroiiBaure - methylester (von Bbedt, 
A. 299, 146 a-Methylegter der Bromanhydrocamphoronsaure genannt) CjoHigOgBr 

= (CH8*0,C)(CH,),CjHBr<QQ>0. Zur Konstitution vgl. Asghan, A. 802, 76. — B. Aus 

festem Bromanhydrocamphorons^urechlorid beim Kochen mit Methylalkohol, neben etwas 
a-Campborans&ttredimethylester (S. <^7); man kuhlt die LOsung rascb ab (Bbbbt, B. 28, 
319; A, 299, 146). — Krystalle (aus Ather). Ehombisch (bipyramidal?) (Fock, A, 299, 147; 
vgl. Orotht Ch. Kr, 8, 749). F: 100®; Kp^: 177®; ziemlich leicnt lOslich in Ather (B.). — Geht 
beim Stehenlassen mit methylalkohohscher Salzsaure in den hochschmelzenden isomeren 
Ester liber (B.). 


Hoohsohmelzender BromanhydrocamphoronBaure - methyloBter (von Bbedt, A . 
299, 148 ^-Methylester der Bromanhydrocamphoronsaure genannt) CjoHijOgBr = 

(CHg*0,C)(CH8)8C8HBr<^Q>0. Zur Konstitution vgl. Aschak, A. 802, 75. — B. Beim 


Stehenlassen von niedrigschmelzendemBromanhydrocamphoronsaure-methylester mit methyl - 
alkoholischer Salzs&ure (Bbedt, B, 28, 320; A. 299, 148). — Kjystalle (aus Ather). 
Rhombisch (Fock, A. 299, 148). F; 142®; ziemlich schwer loslich in Ather (B.). — Liefert 

(CH3)8C — 

OCO-^H CQ/ 

(Syst. No. 2780) und Methylbromid (B.). 


beim Erhitzen im Vakuum das Anhydrid der a-Camphoransaure 


FoBtes Bromanhydrocamphoronsaurechlorid CjHioOgClBr — 

CO 

(C10C)(CH3)8C3HBr<QQ>0. Wahrscheinlich diastereoisomer mit dem fliissigen Broni- 

anhydrocamphorons&ureohlorid (s. u.) (Bbedt, A. 299, 136; Aschan, A. 802, 66). — B. Neben 
dem fliissigen Isomeren aus hochschmelzendem oder niedrigschmelzendem Anhydrocamphoron- 
saurechlorid durch Erhitzen mit Brom im Druckrohr ai5 ca. 120®; Trennung durch Ather, 
in dem die feste Verbindung schwer, die flhssige leicht l6slich ist (Bbedt, S. 28, 318; A. 
299, 143; vgl. auch Lapwobth, Lbnton, Soc. 81, 26). — Krystalle (aus Benzol). Monoklin 
(sphenoidisch?) (Fock, A. 299, 143; vgl. Oroth, Ch, Kr, 8, 749). F: 168®; im Vakuum unzersetzt 
sublimierbar; sehr schwer lOslich in Ather (B.). — Wird durch kaltes Wasser nicht verandert; 
bildet beim Kochen mit Wasser a-Camphoransaure (S. 487) (B.). Liefert beim Erhitzen mit 
Eisessig Bromanhydrocamphoronsaure (B.). 


FliiBBigeB Bromanhydroeamphoronsaureohlorid C^HioOgClBr = 

CO 

(C10C)(CH3)3C8HBr<'QQ>0. Wahrscheinlich diastereoisomer mit dem festen Bromanhydro- 

camphorons&urechlorid (Bbedt, A. 299, 135; Aschan, A. 802, 55). — B, s. im vorangehenden 
Artikel. 01. Nicht rein erhalten; leicht loslich in Ather (B., B, 28, 319; A. 299, 144). — 
Verwandelt sich bei der Destination im Vakuum wahrscheinlich zum Teil in das feste Chlorid ; 
liefert beim Kochen mit Wasser ^-Camphorans&ure (B., B, 28, 319; A. 299, 144). 

b) Inaktive Anhydrocaniphoronsdure C 8 Hj 205 = (H02C)(CH3)3C8H8<qq>0. B, 

Beim Kochen von inakt. Camphoronsaure (Bd. II, S. 839) mit Acetylchiorid (Pebkin, Thobpe, 
Soc. 71, 1191). — Krystalle (aus Benzol). F: 136—137®. — Liefert mit 1 Mol Anilin in Benzol 
das Monoanilid der inaktiven Camphoronsaure (Bd. XII, S. 317). 

InaktiveB BromanhydrooamphoronBaureohlorid C 3 Hio 04 ClBr = 

CO 

(C10C)(CH8)8C8HBr<QQ>0. B, Durch gelindes Erwarmen von inaktiver Camphoronsaure 

mit Phosphorpentachlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Brom im Druckrohr 
auf 100® (Noyes, Doughty, Am, Soc. 27, 1434). — Krystalle (aus Ather). F: 123 — 126®. — 
Liefert durch Kochen mit Wasser und Destination des Reaktionsprodukts unter 20 mm 
Druck das Anhydrid der inaktiven Camphoransaure (Syst. No. 2780). 


5 . Oxo-carbonsfturen OioHi40g. 

1 . 0L-Oxo<^»p$»oxo~2*2-‘di7nethyl^tetrahpdrofuryl~( S)]~hutter8dure^ Homo^ 

HgC CH CHj CHj CO COjH „ _ ,, 

t^rpenoylameisensdure C 10 H 14 oi-o W .B. 

digem Kochen von 1 Tl. Pinoylameisens&ure (Bd. X, S. 860) mit 10 Tin. 10®/oiger Schwefel- 
saure (Babybb, B. 29, 1917). — Prismen (aus Wasser), Blatter (aus Chloroform). F: 126® bis 
129®. Leicht l^hch in heiBem Wasser, schwer in Ather, sehr schwer in kaltem Chloroform. — 
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B«i der Behandhing mit Bleidiozyd mid SchwefelsAiire Oder mit rauohender Salpeters&ore 
bei 60* entoteht unter Entwioklmm von Kohlasdioxyd Homoterpenyls&ore ( 8 . 891) (B., 
B. 89, 1919). Beim Erwftrmen mit sonsentrterter toYm SalpeteiB&ore eiit(rtehen Oxak&ure, 
Terpenyla&xire (S. 384) imd Terebina&tue ( 8 . 877) (B., B. 89, 2789). 


Oxim : 


B. Dae Hydrozylainin- 


H,C (®CHtCH,C(:NOH)CO,H 

<X!0<!)(OH,), 

sate enteteht bei mebistttndiffem 8tehebla88en von 1 Mol HomoterpenoylameiBens&uie mit 
4 Mol salsiaiiiem BDydxoxylaimxi und KaHnmaoetat in w&firiger LOsung (Baeysb, B. 88, 1919). 
— NH|0+C|oHisO|N. Nadeln (ami Methylalkohol + Atber). Sohmikt geffen 170* unter 
GaM(iitwioklii|ig. Lmobt lOelioh in Waaaer, sobwer in Alkobol, nnlOeliob in Atber. 


2. 4.BjyIHaaDO - B - dihyi’^9'-prapyi-ft^ranieirahydrid - earbanadure - (2 ) , 
a^Oaco-f^^hyi^^'prapyl^outyroUuian^^earbonsdure , oL^Ooco^fi^dthyUy^drujin* 

OC CH-CA 

tKolacton^^rh<nuaure C,A.O. = o(>..O (iK0H. CH. 0H.) CO^- 

Yon BnlyiylameiMna&nre mit 75*/oiger Sobwefela&ure im Waeaerbc^ (Fightxb, A. 861, 
391). — NMeln (aiis Gbloroform -f Fetrol&tber). F: 110 — ill®. Leiobt lOsliob in Wasser, 
Alkobol, Atber, Gbloroform imd l^nzol, nnlOoliob in Petrol&tber. Gibt mit Eisenoblorid 
intenaiYe Rotfftrbung. — liefM beim Kooben mit 5*/<^r Natronlauge die boobaobmelzende 
und die niedrigaobmelzende a-Atbyl-a^-propyl-bernBteii^ure. 


3. NiedrigsehmeUtendes fy»d - JHmethyl - pentan - a.y.6 - tricaTbonadure] - 
anhydride aL-^AnhydTOhwnoeampharonadure = 

(HO/ll)(CH 3 )tC 4 B^<^Q> 0 . B, Au 8 Homooampborons&uie (Bd. 11, S. 842) beim Erbitzen 

fiir siob aul 180* oder beim Kooben mit Aoet^loblorid (Lafwobth, GhapililK, 8oc. 76, 998). — 
Primnen (aua Benzol). F: 86 — 87*; leiobt lOaHob in Ifotbylalkobol, AtbylaDcobol, Chloroform 
und EaiigBftuie, lOaliob in Benzol, fast unlOaliob m Petrol&tber (L., Gh., 8oc, 76, 998). — Gebt 
bcdm Ermtsen auf 200 — 260® unter Abspaltungron Koblendioi^ in reobts^bende Gam- 

e onona&uiB (Bd. X, 8 . 616) Ober (L., Gh., P. Vh, 8. No. 212; Boc. 76, 1000). liefert durch 
bitzen niit Phoephortrioblorid und Stebenlaesen dee entatandenen Cblorids an feuobter 
Ltdt ^-Anhydrohomooampborona&ure (L., Gh., 8oc. 77, 453, 463). Wird durch mebrstOndiges 
Kooben mit Wasser oder kurzes Kooben mit Yovd. Mmerakfturen oder kurzes Stehenlassen 
in alkal. LOsung zu Homooam|diorons&uie bydrolysiert (L., Gh., 8oc. 76, 999). liefert in belBer 
BenzobLOsung mit Anilin Homooampboronsftare-monoanilid (M. XII, S. 317), mit p-Toluidin 
Homooampborons&uremono-p-toluidld (Bd. Xn, 8 . 940) (L., Gh., Boc. 76, 999). 


4. Hoehachme^sendea [y.d - Uimethyl •peaUan • ouy.d • tricarbonadurej • 
anhydridt •• Anhydrohimioeampharimadure CioHi^O^ = 

(HOtG)(Gl^)iG 4 M 4 < 0 Q^O. Wahrsobeinboh strukturisomer mit a-Anbydrobomooamphoron- 

s&ure (a. o.) (vgl. Lafwobth, Ghapmak, Boc. 77, 464). — B, Durch Erbitzen von a-Anbydio- 
homooampihoronaAure mit Pborohortiioblorid und Stehenlassen des entstandenen Cblorids 
an feuobter Luft (Lafwobth, C^iapman, 8oc, 77, 453, 463). — Prismen oder Flatten (aus 
Benzol). F: 128 — 129*. Wenwr KMicb in Benzol oder Gbloroform .ala a-Anbydrobomo- 
oamphorons&ore. — Gebt beim fobitaen unter Abspaltung von Koblendioxyd in Ckmpbonon- 
B&ure fiber. Liefert beim Kooben mit Wasser Homooamidiorons&uxe. Mit Annin und p-Toluidin 
entstehen die gleioben Yerblndungen wie aus a-Anbydidhomooampborons&ure. 


5. - JHn^hyl^peni/an • ouy.d - tricarbonadurej - anhydrid G10H14O5 — 

(H0tC)(CH;)gC4H4<^>0. Von PxBxnr, Thobpx, 80c. 89, 786 als [^./1-Dimetbyl-pentan- 


H0.CCH,C(CH4),HC — CHCH, 


a.y.5-tricarb<msfture]-y.d-anbydrid 

/?./l-I>imetbyl-peiitan-oc.y.d-trioarbon 8 &ure beim Kooben mit Aoetyloblorid (Pbbxin, Thobpx, 
8oe. 89, 7w). — Primnen (aus Benzol). F: 105 — ^107®. 


Oboixi fomuliert.-B.Au 8 


6. IfiA - IHmethpl<-penMan - fi.y.d - tricarbonadurej -anhydridt Anhydro • 

[i^aM\%^^tctramcihyl'M « (H04C)(GH4)4CaH<^>0. B. 

Beim Kooben von a.a.«^a^-Tetrametbyl-trioarba11yi8&ure mit Aoetyloblorid (Hxnstock, 
SPBAHKLDfO, 9oc, 91, 360). — KiystaUmimb. F: 132*. 
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b) Ozo-osrbonsftnren CnHjn-sOs. . 


t. Oxo-carbonsiuren CsH40s. 

1. 4.&^Diaxo^[1.4^pyran]»dihydrid^4iarbwM6ure^(2) beaw. 
[Imd^-pyranJ^caToangdure^^)^ &^€>QDy"Pyron^(4)^carbon8dure^(2) C-H-O. = 
OCCO-OH HOOCOCH 

ji S ill besw. Jl* ^ * ill * Kamensdure, Die Stellungsbezeiohnung 

HfC—O — C*OOf!B[ H0~0— C*COjH 

auch fOr die in diesem Handbuoh gebrauohten, 'vom Namen „Komens&ure*" a^eleiteten 
Namen. ZurKoiutitutionTffL Pkbatonsb, Palazzo, C. 1906 II, 678; Q, 86 1, 4, 8 ; ]£ Meyeb, 
M. S6, 1328. — B, Aus MeKonB&ure (8. 603) beim Erhitzen auf 120—220^ oder beim Koohen 
mit Wasser oder Salis&ure (Robiquxt, A. eh. [2] 51, 246; 68, 428; A. 6 , 95; Lxbbiq, A. 
7, 237; How, A. 80, 67). Enteteht in kleiner Menge beim j&bitzen von pyromekonsaurem 
Natrium (Bd. XVn, 8. 436) im Koh]0ndiozyd-8trom auf 180® (Pxbatonbb, Lbonb, O. 84 11, 
81). — Da/raU Man kooht 50 g MekonB&ure mit 100 om® 8a]^ure (D: 1,19) und 100 cm® 
Wasser am Bttokflufiktdiler, bis ein sohwerer, weiBer Niedersohlasau^efaUen ist, kooht dann 
noch 20 Minuten, giefit in 200 om® Wasser, ea^ ab und w&soht (H. l&T.). — Farbloses, kry- 
stallinisohes Pulver. L5st sioh in mehr als 16 siedendem Wasser (Ro., A, ch. [2] 61, 246; 
A. 6, 96). UnlOslioh in absol. Aikohol (H.). Sehr starke 8&ure; elektrisohe Leitf&hi^eit: 
Pb., Pa., C. 1906 11, 678; O. 86 1, 10. Gibt mit Ferrisaken eine rote F&rbung (Ro., A. ch. 
[2] 61, 246; A. 6, 96). — liefert bei der Destination unter Kohlendiozyd>Ab8]^ltung Fyro- 
mekons&ure (8tenhou8B, A. 49, 18; Ost, J. pr. [2] 19, 178). Wird von Salpeters&ure unter 
Bilduim von Kohlendioxyd, Blaus&ure und Oxals&ure zersetzt (Rbibstein, J.pr. [2] 84, 
278). Reduktion mit Natriumamalgam: v. Kobff, A. 188, 196. Bei der ]^w. von Chlor 
Oder Biom auf Komens&ure bei Ge^nwart von Wasser entstehen 6-Chlor-komeniii&ure bezw. 
6-Brom-komens&ure (H.). Beim Koohen von Komens&ure mit Jodwasserstoffs&uie (Kp: 
127®) entsteht Oxals&ure (Rbl). Beim Erhitzen mit Barytwasser erh&lt man Ameisens&ure, 
Oi^als&ure und Oj^aoeton bezw. dessen Kondensationspimukt 5-Oxo>3-methyl-[1.2>pyran]- 
dihydrid-(5.6) (?) (Rl. XVII, 8. 254); daneben bilden sioh gummiartige Substanzen und etwas 
Methylalkohol (Pb., Lbokabdi, O. 80 1, 547, 556, 565). Kooht man Komens&ure mit Phosphor* 
pentaohlorid und Phosphorozyohlorid unter BhckfluB und zersetzt das Produkt mit warmem 
Wasser, so erh&lt man x.x-Dichlor-pyron-(4)-carbons&ure-(2) (8. 405) neben wenig x-Chlor- 
pyron-(4)-oarbonB&ure-(2) (8. 405) (Ost, J. pr. [2] 87, 293; 89, 61). Erhitzt man Komens&ure 
mit Phosphoipentaohlorid auf 280 — ^2M®, so entstehen Hexaohlor&than, eine Verbindung 
CkClg („Perohlormekylen'*)^) vom Sohmelzpunkt 39® und andere Ptodukte (Ost, J.pr. 
[z] 87, 293). Beim Erhitzen von saurem komensaurem Ammonium im EinsohluBrohr auf 
199® Oder beim Koohen von Komens&ure mit hbersohussigem Ammoniak entsteht 4.5-Dioxy- 
pyridin*oarbonB&ure-(2) (Komenamins&ure, 8yBt. No. 3349) (H. ; vgl. H. Mby., M. 86, 1328). 
.^Jialog entsteht beim Erhitzen mit w&fir. Atl^lamin*L5sung l-Athyl-5-ozy-pyridon-(4)* 
oarbonB&ure-(2) (Byst. No. 3371), mit AniHn und Wasser l-Phenyl-5-oxy-pyridon-(4)-carbon- 
B&ure-(2) (8yst. No. 3371) (Ost, J. pr. [2] 89, 380; Mbnnbl, J. ®r. [2] 88, 177, 178). Komen- 
s&ure wird im Oiganismus des Hundes vollst&ndig verbrannt (^sohkoW'Philipovv, Ar. Pth. 
61, 185). 

Salze. NH^C^HsOf + H,0. 8&ulen. Leioht lOslioh in siedendem Wasser, sohwer in 
Aikohol (How, A. 80, 69). — NH^CeHsO. + lVa^i^* Prismen (aus kaltges&ttigter L5sung 
durohstarken Aikohol) (H.). — Na^&O^ (bei 100®). Warzen. Leioht ldBlioh(H.). — KOeH^O^. 
/rr v 0uCjHj|0| -f- HjO. Kiystallinisoher, grUner Niedersohlag (Btbkhousb, A. 61i 

^ B, Aus der freien S&ure und 8ilbemitrat (Libbio, A, 86, 117; Sr., A 


Nadeln (H.). 

240). — 

61, 242). ITook^w oder kOmiger Niedersohlag. 


■AgfiJBfig. B. Aus dem neutralen Ammo 


niumsalz und^lbemitrat (Lib., A. 86, 116; 8t., A. 61, 242). Gelber Niedersohlag. 
Mg(C«HgO|)«+8HMO. B. Aus dem sauren Ammoniumsalz und Msgnesiumsulfat (H.). Rhom 
ben. ^ont lOslioh in si^endem Wasser. Verliert bei 116® 6H|0. — MgCJ^O^ + 5ViH^O. B, 
Aus einer ammoniakalisohen L5sung der 8&ure und Magnesmmsulfat (H.). Krystallmisoh 
kOr^er Niedersohlag. UnlOslioh in siedendem Wasser. Verliert bei 100® 4 HJCL r\ \ 

+ 7HiO. Rhomben. Leioht Idslioh in siedendem Wasser (H.). — Ca^, 

I^men. Unldslioh in Wasser (H.). Verliert bei 121® 2Vi^O (H.). — Ca^ 

Kiystalle. UnlOslioh in Wasser (H.). VerUert bei 121® 5VAO (H.). — Ba(C 
Rhomben. Leioht lOslich in siedendem Wasser (H.). — Ba^H» 05 -f- 6 H, 0 . Nauoxu. 
in WaBur (H.)- Verliert bei 121 ** — Pb&HjOt+HtO. B. Aus der SAure oder dem 

Anunoniumsals und Bteiaoetat (Sr., A. 61, 239). Kdrniger Niedersohlag. — Fe( 0 H)(C 4 H( 0()4 + 
2 H 4 O (bei 100*). Sohwarse Krystalle (Sr., A. 48 , 28). 


0a(0AO^, 
,0, +31/76,5 
,0,+6V.H,0 

nlOslioh 


*) Vgl. auch Oktsohlorcyolopenten (Bd. V, S. 62) (Redaktion dieses Handbuebs). 
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Komen8&ure-Derivat6« die sich von der Enolform 
B. S. 524. 


HOCCOCH 

Hc'_0-<liC0,H 


ableiten» 


Komens&ure-iithylester CgHgOft = B, Beim Einleiten von Chlor- 

wassentoff in eine Suspension von Komens&uie in absoL Alkohol (How, A, 80, 88; Ebibstbin, 
y. pr. [2] 84, 277 ; vgl. a. H., J, 1666, 494). F: 135® (H., A. 80, 90), 126,5® (R.). Sublimier- 
bar (H., A. 80, 90). Leioht lOslioh in beii^m Wasser, sehr leicht in Alkohol (H., A. 80, 90). 
Gibt mit Ferrisalzen eine tiefrote Fftrbung (H., A. 80, 90). — Bei l&ngerem Kochen von 
Komens&ure&thylester mit Wasser findet Verseifung statt (H., A. 80, 89). Beim Erhitzen 
mit Eerapi&ureanhydrid im Druckrohr auf 150® entsteht 0-Aoetyl-komens&urB-&thylester 
(S.524)(R!^). Duroh Behandlung von Komens&ure&thylester mit alkoh. Natrium&thylatJOsung 
iind £inw. von Chlorameisens&ure&thylester auf das Reaktionimrodukt erh&lt man Komen- 
B&ure&thylester-O-carbons&ure&thylester (S. 524) (Dbechsbl, MOllbb, J. pr. [2] 17» 163; 
vgl. R.). — Ammoniumsalz. Gelbe Krystallbuschel (H., A. 80, 90). 

Komena&ure-amid CgHgOgN = CgHgOg'CO'NHg. B. Das Ammoniumsalz entsteht 
bei l&imerem Einleiten von Ammoniak in eine &ther. LOsung des Komens&uie&thylesters^; 
duroh Behandeln mit Salzs&ure wird daraus das freie Komens&ureamid ^ewonnen (Reibbtbin, 
</. pr. [2] 24, 282). — Bl&ttohen (aus heiBem Wasser). Schwer lOslioh m kaltem Wasser und 
in starkem Alkohol. Wird von heiBem Wasser nioht zersetzt. Die w&fir. LOsung ^t mit 
Eisenchlorid eine rote F&rbung. — Ammoniumsalz. Schwer lOslioh in kaltem Wasser. 
Verliert beim Stehenlassen iiber konz. Schwefels&ure Ammoniak. — KCgHgOgN + HgO. 
GelbUohe Nadeln. Sehr leicht lOslich in kaltem Wasser, unlOslich in Alkohol. 


OCCOCH HOCCOCH 

e.Cblor.kom.n.&ure C.H.0,C1 = bezw. B. 

Man leitet Chlor duroh eine w&Br. LOsung von saurem komensaurem Ammoidum (How, A, 80 , 
80). Entsteht auoh beim Einleiten von Chlor in eine LdBun|^ von mekonsaurem Ammonium 
(H., A, 88, 354). — Prismen mit l^tHgO. Sehr leicht lOshoh in siedend^m Wasser und in 
warmem Alkohol; gibt mit FerrisaliMn eine tiefrote F&rbung; wird von Salpeters&ure unter 
Bildung von Salu&ure, Blaus&ure, Kohlendioxyd und Ozal^ure schnell zersetzt (H., A» 
80 , 82). — A^.HgOgCl + lVt^t^* Aus der freien S&ure und Silbemitrat (H., A, 80 , 83). 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schwer lOslich in kaltem Wasser. — AgiCgHOgCl (bei 100®). 
B, Aus einer ammoniakalischen LOsung der S&ure und Silbemitrat (H., A. 80 , 84). Gelber, 
flockiger Niedersohlag. UnlOslich in siedendem Wasser. 

OCCOCH HOCCOCH 

0.Brom-kom.n.&«re C.H,O.Br = BrH(!^0-(!) cO^ 

Beim LOsen von Komens&ure in Bromwasser (How, A. 80 , 85; vgl. Ost, «/. pr. [2] 87 , 266). 
Aus Mekons&ure (S. 503) durch Behandlung mit Bromwasser (H., A, 88, 356; vgl. Mi^NBL, 
J, pr. [2] 86, 465), duroh Einw. von Brom in essi^urer LOsung und sofortiges Eindampfen 
der LOsung unter vermindertem Druck oder durcm 36— 48-Bttmdige Einw. von Bromdampf 
(Pkkatonsb, Castxllana, C. 1906 11, 679; Q. 86 1, 25). — Krystalle mit IViHgO (aus Wasser) 
(H., A. 80 , 87). Zersetzt sich bei 190® (Comfagko, B. A. L. [5] 17 1, 79; G. 88 11, 133). In 
Wasser und Alkohol weniger lOslich als 6-Chlor>komenB&ure (H., .4. 80 , 87). — Zeil&llt beim 
Kochen mit Barytwasser ^er besser mit verd. Salzs&ure oder Bromwasserstoff s&ure in Brom> 
wasserstoff und 6-Oxy-komens&ure (S. 540) (Reibstein, J. pr. [2] 84 , 286; vgl. Ost, J. pr. 

88 , 440; 87 , 266; P., Ca.). Liefert beim Behandeln mit abrol. Alkohol und trocknem 
Cblorwasseistoff auf dem Wasserbad 6<Oxy-komenB&uTe-&thylester (M.). Wird im Oraanismus 
des Kaninchens vollst&ndig verbrannt (TusoHKOW>PHiLiPOEr, Ar. Pt&. 61 , 186). — Ag&HgOgBr 
(bei 100®). Prismen (aus siedendem Wasser) (H., A. 80 , 87). Enth&lt lufttrocken (^)* 

| 09 Br*C 0 g*GgHg. B. Beim Behandeln von 6-brom- 
1 (MEinnBL, [2] 86, 472). Aus 6.6>Dibrom-komen* 

sfture>&thylester digroh Erhitzen fOr sich oder mit Wasser oder duroh Einleiten von Sohwefel- 
dioxyd in die w&fi^e Suspension (M.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140 — 141®. LOslioh in 
heiBem Wasser. Die LOsung wird duroh Eisenchlorid rot gef&rbt. 

OCCOCH 

6.6-Dlbrom-komen8&iir6 CgHgOgBrg = ^ q d) qq h • Konstitution vgl. 

Pbratoksb, 0. 41 II [1911], 646, 681. — B. Aus 6-Brom -komens&ure duroh Behandlung 
mit Brom bei Gegenwart von Wasser (Mekbel, J. pr. [2] 86, 467). Zu einem Gemenge 
von 10 g Mekons&ure (S. 503) und 80 g Wasser setzt man allm&hlich 18 g Brom (M., J* pr. 

86, 468). — Gelbliohe Tafeln mit 3 H^O (aus wenig lauwarmem Wasser). Verliert bei 105® 
Brom und Wasser und hinterl&Bt O-Brom-komens&uie (M.). Leicht lOslich in Wasser und 
Alkohol, Bohwerer in Chloroform, Ather und Benrol (M.). Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung 


Athylester CsH705Br = C^ ! 
komensaurem Silber mit Athyljodi< 
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(M.). — Entwiokelt beim ‘Cbergiefien mit BromwaaserstoffB&ure kein Brom (M.). Liefert 
beim Behandebi mit Sohwefeldioxyd in w&Br. LOsung oder mit Zink und Salzs&ure oder mit 
Zinn und Salzs&ure G-Brom-komens&ure (M.). 

Athylester CgHeOjBr, = CjHOjBr.-COj’C^j. B, In ein Gemisoh von 10 g Mekon- 
s&uremono&thylester (S. 506) und 80 g kaltem Wasser tr&gt man 18 g Brom ein (Mskksl, 
J, pr. [2] 26» 469). — Gelbliohe Tafebi. L&Bt sich aus Ather» aber nioht aus Wasser urn- 
ki^taUiflieren. Leioht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather. — Zersetzt sich beim Trocknen 
iiTOr konz. Sohwefels&ure. Gibt mit Eisenchlorid keine Rotf&rbung. Liefert beim Erhitzen 
fiir sioh oder mit Wasser oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die w&Br. Suspension 
6-Brom-komens&ure-&thylester. 


O-Britro-komensaure-athylester CgH 707 N 


OCCOCH 


HOCCOCH 


' ■ ’ ' 0^ HC-0-C C0, CA 

B. Durch Behandeln von Komens&ure&thylester mit Salpeter- 


s&ure (D : 1,5) oder besser durch Einleiten von nitrosen Gasen in mit absol. Ather Obeigossenen 
Komens&ure&thylester (REiBSTEm, J.pr. [2] 24, 270). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
147®. Ziemlioh leicht l^lioh in Ather und in heiBem Wasser. Wird von heiBem Wasser nicht 


zersetzt. Gibt mit Eisenchlorid eine rote F&rbung. Zerlegt in der W&rme SodalOsung. — 
Gibt bei der Behandlung mit Zinn und verd. Salzs&ure B-Amino-komens&ure (Syst. No. 2648). 
— NaCgH 507 N. (ielbe Nadeln. Schwer lOslich in kaltem Wasser. Enlodiert heftig beim 
Erhitzen. — Silbersalz. Orangegelbe N&delchen. Scheidet schon in der K&lte, sofort auf 


Zusatz von Ammoniak, Silber ab. — Ba(CgHg 07 N),. Kiystallinischer, gelber Niederschlag. 
UnlOsUch in Wasser. 


2. S.6-JDioxo^fl,4^pyranJ^dihydrid»carbansdure^(2) bezw. 3^0xy-‘2^-aQDO^ 
fl»2^pyran]^>carbons&ure-f6)f S - Oocy •pyron - ^2) - carbonadure - ( S)^ Oxy-^ 

OCCH.CH HOC:CHCH 

cumaUn-carbonsaure.(6) O.H.O. = bezw. 

Burch Verseifen von a.a^-Dioxal-bemsteins&ure-tetra&thylester (Bd. Ill, S. 864) mit konz. 
Salzsaure in der Kalte und Erhitzen der mit Wasser verd. LOsung zum Sieden (Blaise, Gault, 
C, r. 147, 200; 148, 177). — KrystaUe. Gibt mit Eisenchlorid eine griine F&rbung. — Geht 
beim Erhitzen auf 2(X)® unter Verlust von Kohlendioxyd in 3-Oxy-pyron-(2) (Bd. XVII, 
S. 438) liber. 


3. f2.3^ IHoxo~tetrahydrofuryliden^(3)]'-es8ig8dure , aL,p~Anhy€lro-aconit~ 

, HgC CiCHCOgH 

8dure CgHgOg == ^ ^ ^). B, Burch Kochen von Aconits&ure mit tiber- 


B, Burch Kochen von Aconits&ure mit tiber- 


schiissigem Acetylchlorid (Eastebfield, Sell, Soc. 01, 1(X)9) in Chloroform -LOsung (An- 
schOtz, Bebtram, B. 87, 3968). Burch Erhitzen von Aconits&ure auf 140® bei 15 — ^ mm 
Bruck (A., B.). — K^stalle (aus Chloroform), Blattchen (aus Benzol). F: 76® (A., B.). Leicht 
lOslich in Alkohol (£., S.), Ather, Chloroform und Essigs&ureanhydrid, schwer in Benzol 
(A., B.). — Liefert beim Bestillieren im Vakuum unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
Itacons&ureanhydrid; erhitzt man unter gewdhnlichem Bruck, so isomerisiert sich das prim&r 
entstehende Itacons&ureanhydrid grOBtenteils zu Citracons&ureanhydrid (A., B.). Beim 
Erhitzen von Anhydroac6nits&ure mit Ammoniak im EinschluBrohr auf 120® entsteht 2.6-Bi- 
oxy-pyridin-carbons&ure-(4) (Citrazins&ure, Syst. No. 3349) (E., S.). Anhydroaconitsaure 
liefert mit 1 Mol Anilin in &ther. L5sung Aconits&ure-monoanilid (Bd. XII, S. 318), mit 2 Mol 
Anilin dessen Anil|nsalz, mit 3 Mol Anilin Aconits&ure-anilid-anil (Syst. No. 3367) (Bbbtbam, 
B, 88, 1615). 


4tf firans - Cyclapropan - tricarbonsdure - (1.2.3)] - anHydrid CgHgOg = 
.CH-COv 

HOgC*HC<^ 00^^* trans-Cyclopropan-tricarbon8&ure-(1.2.3) beim Bestillieren 


im Vakuum (Buohneb, B, 21, 2642; Habilitationsschrift [Munchen 1891], S. 108) oder bei 
2-stfuidigem Kochen mit 6 Tin. Acetylchlorid (B., Witteb, A. 284, 222). !^im Erhitzen des 


') Die AnhydroaooniUfture vom Schmelzpankt 76® ist nach Malaohowskt, GibdrOy6, 
JXBZMANOWBKA (B. 61 [1923], 2525) all [ 2.5 - Dioxo-dihydrof u ryl • (3)] * eiiigs&are 
HC=CCH,CO,H 
^1 ^ I _ lu formnliereo. 

oc*o*co 
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HBTEBO: 10(BZW.8). — OXO-CA^BBONSiUEEM OkBsa-sps [8y*t.No.S680 


SilbenalsM der ttaii8-Cyolo^PMi-ttionrboni&im-(1.2.3) (B., W.). — ftMiaen (aua Atber). 
F: 18fr-^90*; Kp,.: 266* (B., HabflitatkMuaehr.). Leicht lAdkh in Wuwr und Alkohol, 
etwas sohwerer in Atber (B.)* 

2. Oxo-carbonsfturen G7H1O5. 

1 . 4.S'‘IHaQco^2^imethyl^[lm4^yran]^ihydrid"earbon8dure^(ii)9 CarhiMcy^ 

HO,(fHC*COCH . ^ « 

triMeUdurelacUm C^HeOj** (xi-O-iU-OH degmotropo Formen. 

AnmdCj^OJ^ ^CHj CAOt'CO NH-C B. Beim Erwtenen von Triaoeteft^ 
laoton (Bd. S. 442) mit Fhenyliaocyanat in Gegenwart von Natrinmaoetat (Dibok- 

MANN, Bbsbst, B, 87, 3^1). — Iromen (aua Alkohol). F: 156®. Biaenohlorid ftobt die 
alkoh. LOsang gelbrot. — Kupfersalz. Faet farbloeer Niedenchlag. Schwer lAslich. 


2. [2.5-I>ioQco^4^methyl^trahydrofuryliden^(S)^S9igBdure99L.p^Anhydro- 
fx^methyb^onitsdurej = H0,0 ^ ^ ^ . B. Aus a - Methyl-aconit- 


aftuie beim Koohen mit Aoetylohlorid (Boobbson, Thobpb, 80 c, 89, 642). — Flrismefn (aus 
Chloroform -fPetrol&ther). F: 61®. — lief ert beim Kochen mit Waror Methylaoonits&ure 
ziirUok. Gibt beim Erhitzen auf 169® [a-Methyl-itaoonfl&iipe]-ai^ydrid (Bd. XVlI, 8. 446), 
beim Destillieren Dimethylmaleinfi&ureanhydrid (Bd. XVII, 8. *446). 


3. Oxo-carbonsAuren CgHgO^. 


1. p-[2.S-‘IHoxo-4- 
a.*y0d^tnearbonsdurej 
^ ^ ^ HO,C 

sdure CgHiOn = 


•^JHooco^d^meihyUdihydrofuryUi 3)J^pr€>pionsdure , 
bimsdur^^y.d^anhydrid^ Anhydrid der dreibasisel 

o, = ZurKongtitution vgl.KtisTra. B. 88. 3021 ; 


'^ionsduref [y^Amylen-^ 
dreibasischen HdmaHn^ 


A. 816, 179; B. 86, 2948; A. 846, 2. — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisoh in Phenol beetimmt 
(K., A. 816, 198). — B. Bei der Oxydation von H&matin (Syst. No. 4840) (KOstsb, B. 
89, 823; if. 88, 6), von H&matoporphyrin (Syst. No. 4840) (K., B. 80, 106; if. 88, 8, 34), 
von Phyllopoiphyrin (Syst. No. 4868a) (Mabohlbwski, J, pr, [2] 66, 163), von Bilinibin 
bezw. Biliverdm (8yBt. No. 4870) (K., if. 86, 323; 69, 90) mit Natriumdiol^mat und Eis- 
essig. Duioh Behandeln des lmi<k der dreibasisohen H&matins&ure (Biliverdins&ure, Byst. 
No. 3367) nit Basen (und Ans&uem der LOeung) oder mit 8&uren (K., B. 88, 679; 
if. 88, 36; 64, 606 Anm., 516; A, 816, 194, 207 ; 846, 19). — Krystalle (aus Ather oder ^ifiem 
Wasser). Bhombisoh (WOlfiko, A. 816, 199; Z. Kr, 88, 619). F; 96 — ^97® (K., A. 816, 198), 
96,5 — 96® (Ma.). Zieii^ch leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig, etwas sohwerer in 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in heiBem Wasser; bei Zimmertemperatur lOsen 100 Tie. 
Wasser nioht ganz 4 Tie. Anhydrid (K., A. 816, 200). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 2,29*10^ (K., A. 816, 200). — Beim Erhitzen auf 160® entsteht unter Kohlendk>zyd- 
Abspaltung Methyl&thylmaleins&ureanhydrid (Bd. XVII, 8. 449) (K., B. 86, 2948; K., Haas, 


Mbzobb, a. 846, 26). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und 8chwefels&ure oder 
mit Natriumdiohromat in verdlUmter essigsaurer LOsung entsteht Bemsteins&ure (K., B. 
86, 2948; EL, H., Ms., A, 846, 28, 30). laefert beim Eraitzen mit JodwasserstoffoXure (D: 
1,96) auf 160® (K., B. 86, 2949; A. 846, 31; vsl. K., B. 88, 682; 88, 3022; A. 816, 180) 
Oder beim Behimdeln mit ^^igem Natriumamal^m in verdhnnter sohwefel^urer Lteung 
(K., A. 846, 36) oder beim Erw&rmen mit Zinkstaub in schwach essigsaurer L6sung (EL, A. 
846, 39) die beiden stereoisomeren Formen der H&motricarbons&ure (Bd. 11, 8. 826). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100 — ^110® das Imid der dreibasisohen H&matins&ure; 
erhitzt man auf 125 — ^130®, so entsteht Methyl&^lmaleins&ureimid (Byst. No. 3202) neben 
einer 6ligen (nioht nAher untersuohten) 8&ure ox,©, (K., B. 88, 3022; A. 816, 206, 211). 
Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol und Balz^ure nebenemander den Mono- uhd Tri- 
methylester der dreibasisohen H&matins&ure (Bd. U, 8. 864) sowie den (nioht n&her besohrie- 
benen) Methylester des Anhydrids der dreibflbsisohen EUhnatins&ure (K., if. 64, 516). Beim 
Erw&rmen mit Anilin in Ather entsteht das Anilinsalz des Monoanilids der dreibiunsohen 


H&matins&ure (Bd. XQ, 8. 318) (EL, H. 64, 643). 


2. methyl - tetrahydrofuryliden - (3)] • 

9L0P^Anhydro^[ouy^dimethyU>ao<mitBdwre] « HOjC C(0Hi^ 


r -proptaneduref 
i):C — CH*CHs 

oi-o-io ■ 


Aus a.y-l>miethyl-aoonits&ure beim Koohen mit Acelylohlorid (Rooxbsok, Thoepb, Boc. 
89, 647). — Na^ln (aus Petrol&ther). F: 74®. LOslioh in siedendem Wasser. 
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3. - dihydrid - {4:,a ) - carbon sdure - ( 3)^ 

y • Methyl cu^tyl • mcrotonl€Uiion^>^»carbojMAure bezw. 4^- (key • 5 • oxo • 

" ’ ^ ” ‘ “ ~ y<-Methyl^(x.'‘fx.-‘Oxy-‘ 


:!i-^€thyl^4~dthyliden^furandihydrid^carbonsdure^(3) f r-i£ 

ch *( 

dthylidenj - jPy . crotonla^cton - carbonadure CgHgOg * 


bezw. 


Isocavbopyrotvitaradure, B, Der Athylester entsteht 


•COHC — CCOjH 
otoCCH, 

CH,qOH):C — CCO^ 

o(io-6cH, 

beim Erhitzen von reinem DiaoetbemBteinBaurediAthylester auf 170 — 190® (Knorb, J5. 22, 159) 
Oder auf 210 — 216® unter Durcbleiten von Wasserstoff (K., A. 308, 136). Per Athylester 
entsteht ferner bei kurzem Kochen von 1 Mol Diaoetbernsteinsaurediathylester mit 1 Mol 
alkoh. Kalilauge (K., Haber, B. 27, 1168). Man verseift ihn durch kurzes Koohen mit 
2O®/0iger w&Briger Natronlauge und Ansauem mit eiskalter verdiinnter Schwefels&uie (K., 
B. 22, 163; A. 308, 136). — KrystaUe (aus Essigsaure oder verd. Alkohol). Zersetzt sich 
bei langsamem ErMtzen bei 200®, bei schneUem Erhitzen bei 209® imter Bildung von 
Kohlenmoxyd; der BUokstand, duroh Destillation im Vakuum gereinigt, besteht aus der 
Enolform des Aoetylangelicalactons (Bd. XVll, S. 448) (K., A, 303, 136; vgl. K., B. 22, 165). 
— Isocarbopyrotritars&ure reduziert Gold-, Silber- und Kupfersalze (K., B. 22, 164). Ist 
gegen siedende konzentrierte Alkalilauge ziemlioh bestandig, zersetzt sich dag^en beim 
Koohen mit Wasser in Kohlendioxyd und Acetonylaceton (K., B. 22, 164). Beim Erw&rmen 
mit konz. Sohwefels&ure entsteht Carbopyrotritars&ure (S. 336) (K., H.). — Ba(CgH706 )i + 
2H,0. KrystaUe (K., B. 22, 164). 

Athylester CioH,gOg = CHj CO CgHOgCCHJ COg CgHg bezw. CH8 C( 0 H):C 40 g(CH 8 )* 
COg’CgHg. Das Mol.-^w. ist k^oskopisch in Eisessig bestimmt (Knorr, Haber, B. 27, 
1161). — B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Wasser). F: 110®; Kpig: ca. 280® 
(Knorr, B. 22, 160). Zersetzt sich etwas bei der DestiUation an der Luft; leicht Idslich in 
heiBem Alkohol, in Ather und Chloroform, sehr schwer in Wasser und verd. Sauren, leicht in 
Alkalien, Soda und Ammoniak; wird aus den alkal. LOsui^en duroh Kohlendioxyd gef&llt 
(K.). — Zersetzt sich beim Aufbewahzen unter Abgabe von Essigs&ure (K., H.). Wirkt stark 
reduzierend; die Edelmetallsalze zersetzen sich schon in der I^lte unter Abscheidung der 
MetaUe (K.). Gibt in alkoh. LOsung mit Eisenchlorid eine blaue Farbung (K.). liefert mit 
Brom Dibromisocarbopjrrotritars&ure&thylester (K., H.). Beim Einleiten von nltrosen Gasen 
Oder bei Einw. von roter, rauchender ^Ipeters&ure entsteht Nitroisocarbopj^tritars&ure- 
' athylester (K., H.). Beim Behandeln mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak in der K&lte 
CHs'C CH-HC C CHa „ CHa C CH-HC C CHa 


^ o to ot o iir 


II. 


NNCCeHsl-to 


0(JN(C6Ha)i!r 

entsteht die Verbindung Ggl^^OsN, (s. u.), beim Erhitzen mit Ammoniumacetat und Eisessig 
entsteht die Verbindung Uio^l^ 04 N (s. u.) (K., H.). Beim Erw&rmen mit Hydroxylamin in 
essigsaurer LOsung auf dem Wasserbad erhalt man 5.6'•Dioxo•3.3''-dimethyl-4.6.4^5'-tetra• 
hy(£o-diisoxazolyl-(4.4') (Formel I) (Syst. No. 4641) (K.). Beim Erhitzen mit Alkohol auf 
180? entsteht Diacetbemsteins&ure^thylester (K., H.). Verbindet sich mit Phe^lhydrazin 
zu l.l'-Diphenyl-6.6'-dioxo-3.3'-dimethyl-4.6.4'.6'-tetrahydro-dipyrazoM-(4.4') (Formel II) 
(Syst. No. 4138) (K.). Beim Koohen mit N.N-Diphenyl-hydrazin in Eisessig entsteht eine 
bei 187® schmelzende Verbindung (K., H.). 

Verbindung Cio%a 04 N. B. Beim Erhitzen von Isocarbopyrotritars&ure&thylester mit 
Ammoniumacetat und Eisessig (Knorr, Haber, B. 27, 1162). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F: 220—221®. 

Verbindung CjoHi^OgNj. B. Beim Behandeln von Isocarbopyrotritars&ureathylester 
mit konzentriertem w&Biigem Ammoniak in der K&lte (K., H., B. 27, 1163). — KrystaUe 
(aus Wasser). F: 260® (Zers.). — Entwickelt beim Erw&rmen mit Natronlauge Ammoniak. 
a - Brom - y - brommethyl- a- aoetyl - - orotonlaoton oarbonsaure - Ethylester 

CHg • CO • BrC C • CO. • CJB. 

CjoHioOgBr 8 = oA O 0 * " Brom - y - methyl - a - bromaoetyl - 


•CCHjBr 

A ^•7’ .jorotonlaoton-Z^-oarbonBaure-Athylester 


CHjBr • CO • BrC C • CO.- CgH. 


Dibrom- 


odjO-CCH, 

isooarbopyrotritars&ure&thylester. B. Beim Eintragen von Isooarbopyrotritars&ure- 
athylester in eiskaltes Brom (K., H., B. 27, 1161). — S^uppen (aus Alkohol). F: 122®. 
UnlOsUoh in Wasser. 

a-Nltro-y-methyl-a-aoatyl-d^*^ - orotonlaoton- B - oarbonsaure - athylester, Nitro- 

^ (CH8 CO)(OtN)C C CO.-CjHg „ 

isooarbopyrotritars&ure&thylester CjoHuO^N = ^ ^ ^ B. 

Aus Isocarbopyrotritars&ure&thylester und roter, rauchender Salpetersaure (D: 1,54) (K., 
BEILBTBINs Handbuch. 4. Aiifl. XVIII. 30 



466 HETERO : 1 O (BZW. S). - OXO-CARBONS. CnH2n-806 u. CDH2n-lo05 [8y*t. No. 2620 


H., B, 27, 1162). Beim Einleiteii von nitrosen Gaaen in die &ther. Suspension von Isocarbo- 
pyrotritarsAure&thylester (K., H.). — Krystalle (aus Alkohol). F; 58—69®. 

4. ffOxydehydr€Mcetsdure^ (LHgOs, fiir die Konstitution kommen die Formeln I — ^IV, 
evtl. auoh desmotrope Formen, in j^ge. Zur Konstitution ygl. Feist, B, 25, 318. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Phenol bMtimmt (F.). — B, Bei 14-t&gigem Stehenlassen von 
Bromdehydracet^ure (Bd. XVII, S. 665) mit konzentrierter alkohouscher Kalilauge bei 
36 — 40® (Pebkin, 8oc. 61, 491). — Darst. Man iibergiefit 4 g fein gepulvertes Kalium- 


OC CCOiH 

CH3 CO Hi o ci CHs 


OC CCO2H 

Hji o c CHj CO CHs 


OC — ClEEt HC— — Co 

H2i 0 (!j:C(C0iH) C0 CH8 CH8 <i o (!j(C08H) CO CH» 


I. II. ni. IV. 

hydroxyd mit etwas absol. Alkohol, ftigt 2 g Bromdehydraoets&ure zu und l&Bt 6 — 8 Tage 
an einem warmen Ort stehen (Feist, B. 26, 322). — Kr^talle (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
bei rasohem Erhitzen bei 260—266® (Zers.) (P.), 263 — ^266® (Zers.) (F.). LftBt sich in kleinen 
Mengen fast unzersetzt sublimieren (P.). Leicht lOslich in heiBem A^ohol und Methylalkohol 
(P.), lOslioh in Ather (F.), fast unldeJich in kaltem Wasser, Chloroform, Petrol&ther, Benzol und 
Aceton(P.), ElektrolytisoheDissoziationskonstante k: 1,69x10^ (Babth, B. 26, 323). Gibt 
mit Eisenohlorid in alkoh. LOsung eine intensiv violette T&rhw^ (P.). — Beim Erhitzen mit 
konz. Salzs&urp im Druckrohr auf 60 — 66® entstehen 2.6-Di&thylon-cyolohexandion-(3.6)- 
dicarbons&ure-(1.4)(?) (Bd. X, S. 934), 2-Athylon-cyclohexandion-(3.6)-dicarbons&ure-(1.4)(?) 
(Bd. X, S. 926) und eine Verbindung (s. u.) (F.). liefert mit Phei^lhydrazin eine 

Verbindung (s. u.) (F.). — Ammoniumsalz. F: 178® (Zers.) (F.). Sehr leicht 

lOslich. — NaCgH^Og + HgO. Kr^taltoulver (F.). — AgiCgHgOg. Hellgelber, amoroher 
Niedersohlag (P. ; F.). — BaCaHg 05 + 6Hj0. Ki^tal^lver (F.). — Salz des 3.4-Diamino* 
toluols C^HjoNg 4- CgHgOs. Gelber NiederschJag. F: 147® (Zers.) (F.). Schwer lOslioh in 
Wasser. 

Verbindung B. Aus Oxydehydracets&ure und konz. Salzs&ure bei 60 — 66®, 

neben anderen I^odukten (F., B. 26, 327, 384). — Strohgelbe N&delchen. Schmilzt unter 
Schaumen bei 271®. Sehr schwer lOslich in Alkohol und Chloroform, unlOslich in Wasser und 
Ather. 

Verbindung GgHioOg. B. Durch Kochen von Oxydehydracets&ure mit Essigs&ure> 
anhydrid (Psrkik, JSoc, 61, 492). — Kiystallinisch. F; 166 — 167®. leicht Idslich in heiBem 
Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ather. 

Verbindung CsoHi.OgNg. B. Bei gelindem Erw&rmen von O^^dehydracets&ure mit 
einem geringen tTbers^uB von Phenylhydmzin (Feist, B. 26, 326). — Hellgelb, krystallinisoh. 
F: 106® (Zers.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Essigester und Eisessig; leicht lOslich in 
Alkalilauge. 


6. fCyclapentan - tricarbonsdure - - 1»2 - anhydrid CgHgOj = 

yCHj* CH* COv 

^ CO'^’ kooht das rohe (jemisch der hOher- und niedriger> 

schmelzenden iorm der Cyclopentan-trioarboiisaure-(1.2.4) (F: 115 — 125®) 2 Stdn. mit Essig- 
s&ureanhydrid, destiUiert das ubersohtissi^ Essigs&ureanhydrid ab und destilliert den RBck- 
stand so schnell wie m^lioh bei 16 mm Druck (Bottomlby, Perkin jun., 80c. Tt^ 304). — 
K^staUe (aus Aoeton*(Jhloroform). F: 216 — ^217®. ^hwer lOslich in kaltem Wasser. — 
Gibt mit heiBem Wasser die hOherschmelzende Cyclopentan-tricarbons&ure-(1.2.4). 

4. [1.1 - Dimathyl-cyclobutan - tricarbons&u re-(2.3.4)]-2.3-an hydrid 

HOgCHCCHCO. 

CgHiQ 05 = j ^ ^Q^O.B.Manerhitztl.l-Dimethyl-cyclopropan-dicarbons&upe-(2.3)- 

bronunalons&ure-(^)-tetra&thyleBter (Bd. IX, S. 994) 2 Stdn. mit OberschBssiger alkoholisoher 
Kalilauge auf dem Wasserbad, dampft zur Trockne ein, s&uert an und extndiiert mit Ather; 
nach dem Abdamnfen des Athers ermtzt man den RBckstand auf 200® bis zum AufhOren der 
Gasentwioklung (Pebkin, Thorpe, 80c. 79, 769). — Krystalle (aus Ather). F: 207—210®. 
Sehr schwer lOslich in Ather und Petrol&ther, leicht in Aoeton. 


5. Oxo-carbonsfturen CioH^^Os. 

1. Carboxyapoeamphersdwreanhydrid 9 Camphosdure^^ 
anhydrid Ci|^,0., s. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von 
Camphos&ure (Bd. IX, S. 973) mit Aoetylohlorid (Marsh, Gardner, 80c, 
60, 76). — Tafeln (aus Ather). F; 206® (Zers.). Schwer lOslich in Chloro- 


HtC-GH CO 

I A(CHs), i 
HaC-t(CO,H)CO 
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form* Benzol und kaltem Wasser» leicht in heiBem Wasser. — Zerf&llt in der Hitze in 
Kohlendioxyd und Apocamphers&ureanhydrid (Bd. XVII, S. 453). 

2. Camphotricarbinisdureanhydri^ nicht bekannt, ob die drei 

iBomeren Anhydride die gleiohe Struktur besitzen und welche von den mOglichen Formeln 
I — III ihnen zuzuordnen ist. 

H*C-CHCOaH H 2 C-CH CO\ H*C-CH CO 

I. I icCHs) CO\^ II. I <!;(CHs) CO/'^ III. I ^(CHa) co»h (i 

HaC-<!j(CH8) CO/ HtC-i(CH8) COaH H2C-i(CH8) io 

a) Anhydrid der ,,oi8“-Camphotricarbonsaure CioHi205== 
(CH8)2C5H5(CO,HX0 q>O. B. Beim Erhitzen von rechtsdrehender „tran8“-Camphotrioaroon- 

s&ure (Bd. IX, S. 974) mit konz. Schwefela&ure auf 150 — 160® (Kipping, 80c, 00, 970). Aus 
,,oi8“-Camphotrioarbon8aure beim Erhitzen auf 180® oder beim Erw&rmen mit Acetylchlorid 
(K.). — Atherhahige Tafeln (auB Ather). F: 220 — 221®. L&Bt sich in ^ringen Mengen unzer* 
setzt destillieren. ^nlOalioh in Petrol&ther, leioht lOslich in heiBem Ather, Chloroform und 
Aceton; leicht lOslich in heiBem Wasser, dabei in ,,cis“-Camphotricarbons&ure ttbergehemd. 

b) Anhydrid der rechtsdrehenden „trans''-Oamphotricarbons&ure OjoHitOf = 

(CH,),C5H5(C02 H)<qq> 0. B. Aus rechtsdrehender „trans“-Camphotricarbons&ure beim 

Erhitzen ftir sich auf 200 — ^210® oder beim Erw&rmen mit Acetylchlorid (K., 80c, 60, 957). — 
Krystalle (aus Ather und Chloroform). MonokUn (Pope, 80c, 00, 958; Kiprao, Pope, Z. Kr, 
80, 456). F: 253—254® (K.). Sublimierbar (BL). D}J: 1,3894 (K., P., 80c. 71, 988). UnlCslioh 
in Petrol&ther, leioht Idslich in trocknem Chloroform und Ather (K.). — DestiUiert ^rOBten- 
teils unzersetzt, nur ein kleiner Teil wird in das isomere Anhydrid der „cis“-Camphotncarbon- 
s&ure umgewandelt (K.). 

c) Anhydrid der inaktiven „tran8“-Camphotricarbons&ure 
(CH2)2C5H5(CO2H)<0 q>O. B, Beim Kochen von inaktiver „trans^*-Camphotricarbon- 

s&ure mit Acetylchlorid (Kipping, Pope, 80c, 71, 986). — Krystalle (aus Ather und Chloroform). 
Monoklin (K., P., 80c. 71, 987; Z. Kr, 80, 457). F: 253—254®. D|S: 1,3890. Schwer l5sUoh 
in kaltem Wasser, Petrol&ther und Benzol, leicht in Chloroform, Methylalkohol und siedendem 
Ather. 


c) Oxo-oarbons&uren CnH 2 n-io 05 . 


(syste- 


JJ0 

a.y-Dloxo.y.[«.furyl].butter8fture 

matische Stammverbindung der a,y-Dioxo-y-[a-thienyl]-butters&ure). 

Qe.y-Dioxo-y- [a- thienyl] -butters&ure, [a-Thenoyll-brenztraubensfture CgH« 04 S == 
JJC~— CH[ 

« Ji ^ ^ . B. Der Athylester entsteht duroh Kondensation von a-Aceto- 

HCSCCOCHjjCOCO,H ^ 

thienon (Bd. XVII, S. 287) mit Oxals&uredi&thylester bei Qegenwart von alkoh. Natrium* 
&thylat-L6eung (Anoeli, O. 21 1, 444); man verseift ihn duroh kurzes Erhitzen mit konz. 
Sohwefels&uie auf dem Wasserbad (A., O. 211, 446) oder duroh Behandeln mit Natrium - 
&thylat (Salvatobi, O. 21 n, 268). — Nftdelchen (aus Benzol). F&rbt sich gegen 150® gelb, 
gegen 170® rotbraun und sohmilzt gegen 180® unter Zersetzung; leicht iBsuon in Alkohol, 
l5&oh in Wasser, sehr schwer lOslioh m Benzol und (Xiloroform, UmOslioh in Petrol&ther (A., O, 
21 1, 447). Elektralytisohe BissoziatioDskonstante k bei 25®: 4,6x10“* (A., O. 22 11, 24). — 
Wild duroh Natriumnitrit und Minerals&ure zu a-Thicmhens&ure (S. 289) oxydiert (S.). Wird 
von Alkalien in a-Acetothienon und Ozals&ure gespalten (S.). 


> oximixio • 


y - [a - thienyl] < 
B. Bei 


buttereftore C^704N8 = 


5 — 6<8tdg. Aufbewahren von [a-Thenoyl]* 


y - Oxo 

HC — OH 

H<!5- 8-6c 0CH,0(:N • OH)CO,H ' 
brenztraubens&ure ndt Hydrozylaminhydroohlorid und hbersohhssiger Soda in w&Br. L5sung 
S VATOBl, O. 21 n, 282). — Frismen (aus Ather). F: 110—112® (Zero.). — Geht beim Er- 
w&nnen, rasoher beim Behandeln mit Acetylchlorid in 5-a-Thienyl-i80xazol-carbon8&ure*(3) 




(Syst. No. 4449) ttber. 


30 * 
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a.}/-pioxo>}'-[a-tliienyl]-batt«rBaare-&th3rleater, t«-Thenojrl]»breiiBtraubenB4ure- 

CTPr 

‘^““•“-Hc-s fc oo-CH. co.cocO.H,- ^ 

brenztraubens&ure. — Citronengelbe Prismen (aus Tetrol&ther). V : 42® (Anosu, O. SI I, 
444). Leioht Idelioh in Alkohol, Chloroform nnd Benzol (A.). Gibt in alkoh. I/iaung mit 
Eisenohlorid eine intensiv rote F&rbung (A.). — Wird von Natiiumnitrit und Minerafi&iire 
zu a-ThiophenB&uie (8.289) oxydiert (Salvatobi, O. Sill, 272). liefert beim Erwftrmen mit 
Hydioxylaminhydroolilorid in alkoh. Ldsung anf dem Wasserbad 5-a-Thienyl-iBOzazol- 
carbonB&ure.(3)-&thyleBter (Syst. No. 4449) (A.). Beagiert mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
LOenng nnter Bildung von l-Phenyl-6-a-thienyl-pyrazol-carbonfl&ure-(3)-&thyleBter (Syst. No. 
4588) (8.). Gibt mit Isatin und konz. Sohwefels&nre eine blauviolette F&rbung (A.). — 
^10^0^4^ 4* 2 NH*. Kiystallinisch. F: 125® (Zers.); unl5elioh in Wasser, Ather und Li|^in, 
15slioh in Alkohol und Benzol (S.). — Cu(CioH,048),. HeUgriiner, krystallinischer Nieder- 
schlag (8.). 


d) Ozo-oarbons&uren CnH 2 n-i 2 06. 

2-[a-Furyl]-cyclohexandion-(4.6)-carbon8&ure-(1) CnHioOs = 

HC — CH 

Athyleater Ci,Hi40a = OC4H8 • C4H4O8 • CO* • C^Hg. B. Aus Furfuiylidenaoeton (Bd.XVII, 
8. 306) und Natriummafoneeter (VobiJLfdeb, A. 204, 299). — Krystalle (aus Essigs&uie). 
F; 102®. 


0) Ozo-carbons&nren CnH2n-i405. 

1 . Oxo-carbons&uren C9H4O5. 

1. 1.3^IHoxo^^hthaian^earban8dure»{4)f Anhydrohemimel^ 
litsdure OtHaOg, s. nebenstehende Formel. B. Beim ErMtzen von Hemi- 
mellits&ure aui Iw) — 200® (Gbaxbe, Bossxl, A, 290» 211 ; G., Lbokhabdt, 

A, 800, 221). Beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxy]s&ure auf 
250®, neben anderen Produkten (G., B., A, 290, 214). — Kmtalle. F: 196® (G., B., A. 890^ 
211; G., L., A% 290, 221). — Zerf&Ut oberhalb 300® in C0| und Phthals&uieanhydrid (Q., 
L., A. 890, 222). Anhydrohemimellits&ure liefert mit Benzol und .^uminiumchlorid als 
Hauptprodukt 3-Benz^l-phthals&ure(Bd.X, 8. 880) und in geringerer Menge 2.3> und 2.6-l>i- 
benzo;p>benzoe8&ure (G., U, A. 890, 229; vgl. G., Blumbnfsld, B. 80, 1115). Beim Be- 
handfw des Kalmmsalzes mit Benzol und Ahiminiumchlorid erh&lt man als Bauptprodukt 




2*Benzoyl-isophthals&ure (Bd. X, 8. 881) und in geringerer Menge 3*Benzoyl-phthalB&ure und 
2.8-Dibenzoyr-benzoe8&ure (G., L., A. 890, 230). Beim Ekhitzen mit Resorcm auf 200® erh&lt 
man die Verbindung der Formel I (Syst. No. 2842) und die Verbinduiig der Formel H bezur. in 
(Sj^t. No. 2902) (G., L., A. 890, 235). Beim Erhitzen mit 3>Dimethylamino-plienol entsteht 
ein in Alkalien mit violettroter Farbe lOsliohes Rhodamin (G., L., A. 890, 1^) 
Anhydro-[4.e-diohk>r«hemimellitafture] CUHiOgGlf, s. nebenstehende HOtC 
Formel. B. Aus 4.6»Diohlar-hemimellits&ure bei tnirzem Erhitzen auf 235® ci.^^__C0v 
bis 240® (Cbosslxt, Hills, 80 c. 89, 886). — Nadeln (aus Essigs&uieanhydrid). [ I 

F: 227 — ^228®. Leioht Idelioh in Wasser, Idelioh in Alkohol, unl^oh in 
Benzol und Chloroform. Cl 

2. 1.8^IHoxo^phthakin>^rban8dure<^d)f AnhydrotrimeU ho»c • — co v 

litBdure C4H4O4, s. nebenstehende FormeL B. Beim Erhitzen von I L 

Trimellite&ure (Baxtbb, A. 166, 340; Sohebdxb, A. 178, 97; E&b, A. 

888, 231) im Vakuum auf 200—220® (Sohulizb, A. 869, 142, 148). — Nadeln. F: 157® 
(SoHB.). 157—158® (B.), 158® (Hammxbsohlao, B, U, 88; R.), 162,5—163,5® (SoHU.). Sohwer 
Idslich in kaltem, leioht in heiBem Wasser (B.). 


hOsC 
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2. Oxo-carbonsfturen C^oHeOs. 

1 . ^»d^IHoaso^hroman'^arbonsdure-(3} bezw. ^•Oxy^ 2 M>xo 2 [ 1 . 2 ^chrwnen]- 
carbimsdure - (3}$ d - Oacy - c^imarin^^earbansdure - i3} CiAOs = 

„ /0O-CH-CO,H ^ ^^/C(OH):C CO,H ^ ^ ‘ 

bezw. C4H4<^^ , 3 •• Carboxy • benxotetransdm*ef 

Ben»otetnmsdure-^arbon8dure-'(3)* 

S-Carbbxy-benBotetrons&ure-BerlTate, die sich nur von der Enolfonn 
^OH):0 00,H 

C4H4<^ ableiten lassen, s. S. 527, 528. 

BensotetronB&iire-[oarbon8aure-(8)-&thyleBtar] C^^jaG. = B, 

Au 8 1 Mol Aoetylsalioyls&uieolilorid (Bd. X, 8. 86) und 3 Med Natriammatoneeter in Atber 
(Aa7 A, D. B. P. 102006; C. 1899 I, 1261; Ai^soeOtz, B, 86, 464; A. 887, 174). — Nadeln 
(ana Alkohbl). F: 101^ (A., B, 86, 464; A, 867, 174). Sehr leioht lOalioh in Benzol, schwer 
in Wasser und Alkohol (A., A, 867, 175). Die w&Br. LOsung reagiert saner; zerlegt Alkali- 
carbonate, wird aber duroh Minerals&uren sowie durob Essigs&nre aus den Salzen in Freibeit 
gesetzt (A., A. 867, 175). Die w&Br. Sus^nsion gibt mit Ferrioblorid Dunkelzotf&rbung (A., 
A, 867, 176). — Liefert beim Kooben mit Kalilauge Benzotetrona&ure (Agfa, D. B. P. 102007 ; 
C, 18991, 1261; A., A, 867, 176, 106). Mit Pbospborpentaoblorid in Chloroform entstebt 
4-Ghlor-camarin-carbons&ure-(3)-&tbyle8ter (8. 430) (A., A. 867, 182). Das 8ilbei8alz gibt 
mit Athyljodid 4-Atboxy-oumaiin-carbons&uie-(3)-ftthy]ester (8. 527) (A., A« 867, 183). 
liefert mit Pheny^ydrazin Benzotetrons&iire-[oarbons&ure-(3)-pbenylbydra^d] (8. 470) (A., 
A. 867, 100). — NH4C|aHa04. B, Beim Einleiten iron Ammoniak in eine Benzol-LOsung des 
Esters oder beim DOron dee Esters in w&fir. Ammoniak (A., A. 867, 176). Faroloee 
Nadeln. — NaC^AO*. Farbloser Niedersoblag (A., A. 867, 176). — Oa(CiaHaOg)a. 8tabl- 
blaue Nadeln (aus AJkobol) (A., A. 867, 177). — AgCitH»Og. Xr3rBtalle (aus Alkobol). 
Liobtempfindliob (A., A. 867, 177). 

a • Oxo - 4 - phenylimino - ohroman • oarbona&ure - (8) - &thylaater bezw. 4-Anilino- 

/0( : N • CgHg) • CH • CO| • CtH, 


oumarin - oarbonsaure - (8) • ftthylester CigH2504N = C4H4<^^ 
bezw. C^4<^ 


C(NHC4H4):CC0,C;H, 

ho 


(io 


, Ajiil bezw. Anilid des Benzotetrons&vme- [carbon - 

8&are-(8)-&thyle8ter8]. B, Beim Koeben von 4-Cblor-cumarin-carbons&ure-(3)-&thylester 
(8. 430) mit Anilin in Alkohol auf dem Wasserbade (AksohOtz, A. 867, 188). — Heltolbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 128®. Sehr leioht lOslioh in Chloroform, leioht in Eiseesig, Benzol und 
heiBem Alkohol, sohwer in kaltem Alkohol, in Ather und PetiolAther. 

8-Oxo-4-phenylhydra8ono-oliroman-oarbon8&ure-(8)-&thyle8ter bezw. 4-Pheiiyl* 
hydrazino • oumaxin - oarbons&ura - (8) • &thyle8ter Ci«Hi 404 N. = 

IrN-NH CgHel CH COg OA ^ „ /C(NH NH C4Hg):C CO, C*Hg 




6o 


bezw. CgH^ 


•^0- 


6o 


, Phenyl- 

hydrazon bezw. Fhanylhydrazid des BenBOtetron8&ure-[oarbon8&ure-(8)-&thyle8ters]. 
B. Aus 1 Mol 4-Chlor-oumarm-oarbons&ure-(3)-&thylester (8. 430) und 2 Mol Phenylhydrazin 
in Alkohol bei gewOhnlioher Temperatur (A., A. 867, 191). — N&delohen (aus Alkohol). JBr&unt 
sioh bei 200® und sohmilzt bei oa. 220® unter Zersetzung. 

BensotetronB&ure-[oarbon8aure-(8)-amid] Ci^04N = C.H|Og'CO*NH,. B. Man 
trftfft Benzotetrons&ure-[oarbons&ure-(3)-nitril] in 5 'Be. konz. Sohwefels&ure ein und gieBt 
nacm einigen 8tunden auf Eis (A., A. 867, 181). — Nadelbtksohel (aus Alkohol). F: .210®. 
Sohwer lOslioh in Wasser. , 

BenBotetrons&ure - [oarbons&ure - (8) - anilid] CxeHij04N = CtH.Og* CO • NH • CiHg. 
B, Beim Koohen Ton 1 Tl. Benzotetrons&ure-[oarbon8&ure-(9)-&thyle8ter] mit 1 TL Anilin 
(A., A. 867, 186). — Farblose Nadeln (aus C^oroform oder Eiseaug). F: 213®. Leioht lOslioh 
in heiBem, sohwerer in kaltem CSiloroform, ziemlioh leioht in heiBem Alkohol, sohwer 
in kaltem Bisessig, sehr sohwer in Wasser. — Best&ndig mgen siedende Salzs&ure und siedende 
Terdhnnte Natioi^ufle. — NaCigH^ioO^N. Farbloser NiedersohW (aus Alkohol). Br&unt 
sich bei 300® und ist bei 320® noon niont gesohmolzen. — AgC|4Hi0O4N. Farbloser Nieder- 
Bohlag. Fftrbt sioh am lioht allmfthlioh rOtliohbraun. 

9-Ox6-4-phenyli]nino-ohroman-oarbon8&ure-(8)*anilid bezw. 4-Anilino-onjnarln- 
• .qiN CgHgl-CH CO-NH CgH. , 

oarbons&ure • (8) - anilid = 04H4<^^ ^ bezw. 


C.Hg) :C- TO 




B. Beim Koohen von 4-Chlor-oumarin*oarbo(ns&ure-(3)- 
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ftthylester (S. 430) mit Anilin (A., A. 367, 189). — Hellgelbe Nadelbiisohel (auB AJkohol). F: 
194®. Leicht lOslich in heifiem Alkohol, schwer in Ather und Petrol&ther, unlOelioh in Wasser. 

B 6 iiaotetron 8 &ure-[oarbon 8 tture-( 8 )-nitril], 8-Cyan-beii80tetron8&iire QiqHsOsN = 
^HjOj’CN. B, Man l&Bt Ammoniak auf 2-Acetoxy-benzoyloyane88ig8&ure-fttnyle8ter 
(!Bd. X, 8. 1021) einwirken und zersetzt das entstandene Ammoniumsalz mit Salzs&ure (A., 
A» 867, 179). — Kiystalle (ans Salzsauie). F: 242®. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und 
Eisessig, schwer in ]^nzol. — NH4C10H4 0,N. 

Benzotetronaaure - [oarbonakure - (8) - pbenylbydrazid] CieHi,04N, = C9H5O3* CO • 
NH*NH'C.H4 . jB. Aus Benzotetronskure-[carbons&ure-(3)-&thy]esterj beim Erw&rmen mit 
der kquimolelnilaTen Menge Phenylhydrazin in Alkohol (A., A. 867, IW). — BlaBgelbe Kiy- 
stalle (aus .^ohol). F: 210®. 

8 - Oxo - 4 - phenylbydraaono - ohroman - oarbonaaure - (8) - pheny Ihydrazid bez w . 
4 - Fhenylhydrajdno - oumarin - oarbonakure - (8) - phenylhydrazid CtiHi903N4 — 

^•^<0 60 


. B. Beim Kochen von 1 Mol 4-Chlor-cumarin- 

carbonBkure-(3)‘&thyle8ter (S. 430) mit 3 Mol Phenylhydrazin in Alkohol (A., A. 867, 191). — 
Kiystalle (a^iis Alkohol). F: 189^190® (2^r8.). Brkunt sich an der Luft. Leicht Idslich 
in neiBem Alkdiiol, in Chloroform, Eisessig und Benzol, sehr schwer in Ather, Petrol&ther 
und Wasser. 


6 - Ohlor - banaotetronskure - [oarbonskure - (8) • kthylester] CitHgO.Cl, Formel I 
beiw. II. B. Aus Natriummalonester und Acetyl- 5 -ohlor-salicylskure-cmlorid (Bd. X, 
8. 103) in Ather (A., A, 867, 264). — N&delchen (aus Alkohol). F: 176®. 


J Cl . COa CjHs jj Cl • ^(OH)^ C • CO* CaHs 

6.8-Dlohlor-banBotatron8kure-[oarbon8kura-(8)-kthyle8tar] Ct^iOaCla, Formel III 
bezw. IV. B, Aus 3.6-Dichlor-salicyls&ure-ohlorid (Bd. X, 8. 106) und Natriummalonester in 
Ather (Agfa, D. R. P. 102096; C. 18891, 1261; AkschOtz, B. 86, 463; A. 868, 25). — 
Nadeln (aus Alkohol). F : 135® (Agfa ; A. ). 8ehr schwer lOslich in Wasser mit saurer Reaktion ; 
zerlegt Carbonate (Agfa; A.). — Beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge entsteht 


Cl- 

in. 


^ 

o 

Cl 


IV. 


- COa • CaHa 
Cl 


O.S-Dichlor-benzotetionsfture (Bd. XVII, 6.489) (Agfa, D. R. P. 102097; (7.18891, 1261; 
A.). Das 8ilberBalz liefert beim Erhitzen mit Athyhodid auf 110® 6.8-Diohlor-4-kthoxy- 
oumarin-carbonskure-(3)-kthyle8ter (8. 527) (Agfa, D. R. P. 102096; A.). — NH4(X|H^04Cl3. 
Farblose Nkdelchen. B^ginnt bei 200® sioh gelb zu f&rben und schmilzt bei 240 — ^250® unter 
Zersetzung (A., A. 868, 27). 8chwer lOslich in kaltem Wasser. — NaCi3H705Cla. Nadeln 
(aus Alkohol). 8ohwer lOslich in Alkohol; die w&Br. LOsung reagiert neutral (A., A. 868, 
26). — AgCitHyOaClf Farbloser Niedersohlag. 8ehr schwer Idslich m Wasser (A., A. 868, 27). 


6.8-Dibrom-b6njK>t6tron8kure-[oarbonBkure-(8)-athyleBter] C^^jOfBrf, Formel V 
bezw. VI. B. Aus 3.5-Dibrom-salicylBk^-chlorid (Bd. X, 8. Ill) ima Natriummalonester 
in Ather (A., A. 868, 29). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 153—154®. Leicht Idslich in 
Ather und Aceton. Bestkndig gegen siedendes Wasser. — Beim Kochen mit w&firig-alkoholisoher 


V. 


Br •|-^^^®'^CH COa CtH6 
Br 


VI. 


Br 


Kalilauge entsteht B.S-Dibrom-benzotetrons&ure (Bd. XVII, 8. 489). Das 8ilber8alz liefert 
beim Erhitzen mit Athyliodid 6.8-I>ibrom-4-kthoxy-cumarin-carbon8kuTe-(3)-kthylester 
(8. 527). — NH4Ci^H704Br3. ^hwer Idslich in kaltem Wasser, Idslich in wkBr. Anunoniak. — 
NaCigHaOsBr.. Gallertartige Abscheidung. Schwer Idslich in heifiem Wasser. — AgCX JS-OiBr.. 
Farblose, lichtempfindliohe Flocken. • 

6.8 - Dibrom - bensotetronskure - [oarbonskure - (8) - nitril] , 6.8 - Dibrom - 8 - cyan* 
benaotatronskure Cj^HjOjNBr, *== ^HjOgBrj-ON. B. Aus Natriumoyanessigester und 
3.6'Dibrom-Balioylskuie-chlorid (Bd. X, 8. Ill) in Ather (A., A, 868, 31). — Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt gegen 270® unter Zersetzung. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und 
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Aceton, schwerer in Wasser, sehr schwer in Ather, Chloroform, Petrol&ther und Benzol. — 
Das Natriumsalz ist ziemlioh leioht lOelich in Wasser. 


6.8-Dliod«benzotatro]iB&ure-[oarbon8&ar6-(8)-athyl68t6r] CisH^Ogls, Formel I 
bezw. n. B. Aus S.S-Dijod-salioyls&nre-olilorid (Bd. X, S. 114) und Natriummalonester in 
Ather (A., A, 868, 35). — Farbl^ Nftdelohen (aus Alkohol). F: 235— 240*. Sehr schwer 
lOslioh in Wasser mit saurer Beaktion. 2ier]egt Carbonate. — Ist gegen siedendes Wasser 


I. 


I • CH • COi • C2H$ 

i 


n. 


I • ^C(OH)^C COj C*H6 
0 -- — 


best&nd^. liefert beim Kooben mit Kalilauge 3.5-Dijod-fialicylB&ure zuriick. Das Silbersalz 
gibt mit Athybodid 6.8-Dijod-4-&thoxy-oumarin>oarbons&ure-(3)-&thylester (S. 528). — 
NH 4 GitH 70 sIf Kiystalle. — NaCn^O^lt. KrystaUe (aus verd. Alkohol). — AgCuHfO.Ia. 
Lichtempfindliche KryataDe (aus WAsser). e i 


6.8-DUod-ben80tetron8&ur6-[oarbo]i8&ur8-<8)-amidl C|^ 50 |NI| = C^HaO.It'CO* 
NHf. B. Beim AuflOsen von 6.8*Dijod-benzotetrons&ure-[oarbons&uxe>(3)>nitril] in sieaendem, 
schwaoh mit Salzs&ure anges&uertem Wasser (A., A. 868, 39). Durch LOsen von 6.8>Dijod> 
benzotettonB&ure-[carbonB&ure-(3)-nitrill m 30^ warmer konzentrierter Sohwefelsfture und 
GieBen der LOsung auf Eis (A.). — NfadelbOsohel. F: 256**. 


6.8-DiJod-benBOtetron8Rur6-[oarbon8&ure-(8)-nitril], 6.8 - DUod - 8 - cyan - benao- 
tetrons&iire G|Q^aOaNIa £= 0tHgO^a*CN. B, Aus 3.5-Dijod>salicy]^ure-ohlorid (Bd. X, 
S. 114) und Natriumoyanessi^ter in Ather (A., A. 868, 37). — Ki^talle (aus Amylalkohol). 
Schmilzt oberhalb 285^ — Idefert beim Koohen mit Kalilauge 3.5-Dijod-salioy]s&ure zurdok. 
Das Silbersalz gibt mit Athyljodid 6.8-Dijod-4-&thoxy-cumarin-carbonB&ure-(3)-nitril (8. 528). 
— KrystaUe. — NaCi^jOaNlg. Pulveriger Niedersohlag. — Cu(CjaHaOaNIa)^ 

Gelbgiiinee I^ver. — AgCi^aOaNIa. Farbkleer Niedersohlag. 

6.8 - DiJod - benootetrons&ure • [oarbons&ure • (8) - phenylbydrazid] CieHioOiNjK *= 
CaHaO|^ * CO * NH * NH * C4H5. B. Beun Koohen von 6.8-Di]od-benzotetron8&ure> [oarbon- 
8&uie-(3)-&thylesterl mit der Aquimolekularen Menge Phenylhydrazin in ilkoh. LOsung (A., 
A. 868, 37). — Qefbe Nadeln (aus Eisessig). F: 238". Unltelioh in Wasser, sobwer lOsuoh in 
Alkohol und Ather, leiohter in Benzol, Essigs&ure und Essigester. 


2. [PhthaUdyU(S)]^glyaxyMlure 9 Phthalid^oxalyl8dure'-{3)f nPhthalid* 
oxaUdure^ CjoHeOa = behandelt P?hthalidyl-(3)]-di' 

ohloressigs&ure (S. 419) oder [Phthalidyl-(3)]-chlorbromeeBig8&ure (S. 420) mit ObersohUssigem 
Barytwasser und zersetzt dM hierbei entstandene Bariumsalz der [2-Carboxy>phenyl]-oxy- 
brenztraubens&ure (Bd. X, S. 1021) mit Salzs&ure (Zinoks, Sohmidt, B. 87, 741). — Nadeln 
(aus Eisessig). Sohmilzt unter Zeisetzung bei 246". Leioht lOslioh in heiBem Wasser und 
in Alkohol, schwer in Chloroform, Benzin und Benzol. — Unterohlorige S&ure erzeugt zun&chst 
Phthalid-oarbonsfture-(3) (S. 418), dann Phthak&ure. 

Oxim CiAOaN « C.Haa C(:N • OH) • COtH. B. Man kocht [PhthaUdyl-(3)]-glvoxyl. 
s&ure in w&fi&alkoholischer LOsung mit Hydroxylamin (Zinokk, Schmidt, B. VJy 742). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 167 — ^168". 

[Fhthalidyl - (8)] - glyoxyla&ure - Athylester , „Fbthalidoxale8ter*‘ Ci^ioOs == . 
CAOs-CO COs CA. B. Aus je 1 Mol Di&thyloxalat und PhthaUd (Bd. XVII, S. 310) 
in Ather in Gegenwart von 1 Mol Natrium&thylat; man zerlegt das ausfaUende Natriumsalz 
duroh Ans&uem der w&fir. LOsung (Wibuoskus, B. 80, 2062; A. 846, 342). — Bl&ttohen 
(aus Alkohol), N&delohen (aus Ather). F: 120 — ^121" (W.). UnlOslioh in Wasser, leioht Idslioh 
in heifiem Alkohol, sohwieriger in kaltem Alkohol und in Ather (W. ). Leioht lOslioh in Alkalien 
und Alkalioarbonaten ; neutralisiert in der K&lte 2 Mol Alkali (W. ). Die yerdOunte alkoholisohe 
LOsung^wird duroh Eisenchlorid brftunliohviolett gel&rbt (W.). — Die alkal. Ldsungen redu> 
zieren FBBLiNOsohe L5eung(W.). Phthalidoxalester bleibt beim Erhitzen fiir sioh auf 300" 
grOfitenteils unvei&nderMWiSLiOBHiTS, MOhzbshximxb, B. 81, 556). Bei der Oxyi^tion mit 
verd. Salpeters&ure entst^t Phthals&ure (W.). Beim Erw&rmen mit verd. Alkalien erh&lt 
man 2-Ox3nmethyl-benzoes&ure, Oxals&ure und Alkohol (W.). — NaCitH^Os. Gelber Nieder- 
schlag (W.). 

FhanylhydraBon Ct^HieOiNt = C.H|O|'C(;N*NH*04H5)-CO|*C,]^. B, Beim Er- 
w&rmen yon 2 Tin. p?htliaUdyl-(3)]>gVoxylB&ure-&thyleBter mit 1 Tl. Phenylhydrazin 
(W1BIJOXNU8, A. 846 , 344). — Prismen (aus Alkohol). F: 157 — 159". Leioht lOslich in heifiem 
Alkohol und in Benzol, schwer in Ather, unlOslioh in Wasser und in Alkalien. Die L5sung 
in konz. Schwefels&ure wird duroh wenig Eisenchlorid intensiy rotviolett gef&rbt. 
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3. Oxo-carbonsAuren CnHsOs. 

1. 4:*i> IHoxo • 2 •piienyl^furantetrahydrid - carbonsdure - (3}$ ot - Osco- 
y •phenyl - hutyrolacUm - ^ - carbeneduren a - Oxo - y •phenyl • paraeenedure 
„ „ . OC CH CO,H 

“ * * “ o 6 o- 6 h c,H 5 ‘ 

Athylester CiaH^,Og = CeH«*C4H,0, C0,*^H5. B. Bei der Kondensation von Oxal- 
esgigester mit Benzal^hyd in Gegenwart von uhlorwasserstoff (Wibliobni78» Jbnsen» J2. 


462; G., Bl, [3] 86, 1266). — Krystalle (aus Wasser oder .^ohol). F: 104 — ^106® (W., J.; 
G.). iDestiUiert im Vakuum isum Toil unzersetzt (W., J.). lieicht lOslioli in Alkohol nnd Ather, 
etwaa Bohwerer in Petrol&ther, Benzol und heiBem Wasaer (W., J.). Die alkoh. LOenng wird 


Deatillation dee KupferaalzM bildet sich Zimts&ure&tnylester (W., J.). Beim lateen von je 
1 Mol a-Oxo-)/>pbenyl-paTaoonB&uie-&thyle8ter nnd wasserfreiem Euenohlorid in Ather erh&lt 
man ein rotes ul, das duieh Waschen mit Ather und Stehenlassen im Vakuum fiber Natron- 


kalk die VerbindungFedt'CisHiiOs (s.u.) liefert (Morbbll, Cboftb, Noe. 78, 347). Zerf&llt 
beim Erw&rmen mit Natronlauge in Benzaldehyd, Oxals&ure und Essigs&ure (W., J.). — 
NaCijHuOr. Krystalle (aus Alkohol) (W.). — Cu(Ci8HuP8)» (bei 110®). Kiystallisiert aus 
MethylALkohol mit 2CH*'OH in grilnen BlAttchen, die oei 117 — 119® schmelzen (W., J.). 
VerUart im Exsiccator fiber Schwefels&ure oder beim Erhitzen im Toluolbad den Krystall- 


mit kaltem Wasser (M., C.). Oranffefarbene Nadeln (aus Methylalkohol). Sohmilzt 
bei 202® unter Zersetzung. — Di&thylaminsalz C^HnN + CifPnOj. Krystalle. Sohmilzt 
bei 160® unter Zersetzung; unlOslich in Wasser, leicht lOslioh m warmem Alkohol (G.). — 
Phenylhydrazinsalz OeH^Ns + CiaH^sOj. N&delchen. Sohmilzt unter Zersetzung bei 
99® (W., J.). 

a - Ozo - y - [2 - nitro - phenyl] -paraoone&nre - Athylester CisHi^OtN = OaN * CeHa* 
CaHiOa-COj-OjHa. B, Aus &quimolekularen Mengen von Oxalessigester und 2 -Nitro-Mnz- 
aldehyd in Gegenwart von Di&thylamin oder Chlorwasserstoff (Blaisb, Gault, C. r, 148, 
462; G., Bl, [3] 85, 1269). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 116®; lOslich in Alkalioarbonaten 
(G.). Wird in alkoh. LOsung duroh Eisenchlorid rot gef&rbt (G.). — Di&thylaminsalz 
C 4 H 11 N + OiaHjiO^N. BlaBgelbe Krystalle. F; ca. 166® (Zers.) (G.). 

a - Oxo - y - [8 - nitro - phenyl] - paraoone&ure - Athyleeter CisHuOtN = OaN'CaHa* 
C 4 H|Oa*COa*CaHB. B, Aus &<|uimolek^ren Mengen von Oxalessigester und 3-Nitro-benz- 
aldenyd in Gegenwart von Di&thylamin oder Chlorwasserstoff (Blaisb, Gault, C, r. 142, 
462; G., Bl, [3] 86, 1270). — Kryrtialle (aus Benzol). F; 96® (G.). Wird in alkoh. LOsung 
duroh Eisenchlorid rot gef&rbt (G.). — Di&thylaminsalz CaHuN -f CiaH,i 07 N. BlaBgelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 166® (Zers.) (G.). 

2. 3.3 • Dioxo - - phenyl • furantetrahydrid • carbonsdure • (d ) , B - Oxo • 
yphenyl^butyrolaclon^oi^carbonsdure bezw. 3^0xy^3^oxo^2^phenyi^twran^ 
dihydrid • (2.5) • carbonsdure • p • Oxy •y •phenyl • - croUmlaxUm^ 

^ ^ HOjCHC CO ^ HO.CC=COH 

- oi o oH-w o<i o <!!E- W 

nylfk^carboxy^teironsdure^ y^Bhenyl^tetronsdure^oi^earbonsdure. 

8-Oxo-6-imino-2-phenyl-fhrantetrahydrid-oarbon8&nre-(4) bezw. 8 -Oxy- 
6 - imino - 2 - phenyl - ftiran - dihydrid - (2.6) - oarbone&ure - (4) CnHaOBN = 

HOjC HC CO , HOaC C=C OH , „ ^ T 

HN:<!! 0 (l!H C.H. HN :6 o. 6 h C.H, Produkten 

beim Erw&rmen von 3-Oxo-6-imino-2-phenyl-fuxantetrahydrid-carbons&ure-(4)-&thyle8ter 
mit verd. Natronlauge auf 40 — 60® (ANSCHt)TZ, B5 gkxb, A, 868 , 73). — Weifiee Ptdver 
(aus Alkohol). F: 178 — 179® (A., B.). Sohwer lOslioh in Wasser; zerlegt Alkalioarbonate 
(A., B.). Beim Schmelzen der S&ure wird Kohlendioxyd abgespalten; die erhaltene 
Sohmelze Idst sich in Alkalilauge bei gewOhnlioher Temperatur unter Ammoniak-Entwiok- 
lung (A., B.). 

*) So formnliert auf Grand der naoh dem lifeeratnr-SohlaBtermin der 4. Aafl. dieses Hand- 
bucks [i. 1. 1910] ersehienenen Arbeit von AHSCBtTZ, B, 46 [1912], 2378, 
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>’>Fh«nyl>totronB&iire«[a>oarbon8&ure-athylMter1 


Cl H O s= C H *C H O ’CO * 

Erhiteen von Acetyl-mandels&uieoUorid mit r^atriummalonester in j^nzol 
(A.» B., A, 868» 82). — Earbloae N&delohen (ans verd, Alkohol). F: 140®. Die w&Br. LOsung 
reagiert sane^serBetetCarbonate und Nitrite. — Liefert beim Koohen mit Kalilauge y-Phenyl- 
tetaomAiro (Bd. X\na, 8. 492). — Ammoniumsalz. Farbloses Pulver. NaC,,H«65. 

-^obol. — Fe(C„Hua),. Hellroter Niederschlag. Sehr 
leiont loBiion in AJkohol und Chloroform mit dunkelroter Farbe. Ldst sioh in tiberscntissiger 
Eiaenohlmd'l^teu^. — ^^CJi3Hn05),. Dunkelrote KrystaUe, die an der Luft zu^einem 
hellrosa Pnlver zerlallen. 


8 • 0*0 " ® " tolno • 2 - phenyl - fbrantetrahydrid - oarbona&ure - (4) - athylester bezw. 
2*2*?v‘?:^i?®*^S^“3rl-ftiran-dihydrid.(2.6)-oarbon8aure-(4)-athyle8terCi,Hi,04N 
CA‘0,OHC — CO C^Hj OjC C^C OH ' ' " 

HN:6 0.<!jH C.H. 0 r-Aoetoxy-y-phenyl- 

«.cyan.aoet«wi^UTO-&thyle8te^ (Bd. X, 6. 1022) beim Kochen mit Methyl- oder Athyl- 
alkohol Oder bei mehrt&gigem Stehenlassen mit rauchender Salzs&ure (A., B., A. 808, 70). — 
Pulver (auB Wmbot), Bl&ttohen (aus Fisesfilg). Sohmilzt bei 220 — ^223® unter 2^rsetzung. 
Fast unldslioh in Ather, CUoroform, Benzol, Ligroin, Aceton und Xylol, schwer lOslich in 
siedendem Wasser, leiohter in heiBem Alkohol und Fisessig. — Lost sicn in kalter verdiinnter 
Natronlau^ nur lanffsam auf. Liefert beim Frw&rmen mit verd. Natronlauge auf 40 — 60® 
3-Ozo-5-imino-2-]^enyl-furantetrah3^drid-carbon8&ure-(4) (S. 472), eine Verbindung 
C11H3O4N vom Sohmelzpunkt 183® (Zers.) und ein drittes, nicht n&her bMchriebenes Produkt. 
Beim Koohen der alkal. LOsung entweicht Ammoniak. 


3. 6 •methyl •chrofnan»carbonsdure»(3J bezw. 4»Oxy~2»oxo- 

O • methyl • [1.2 •ehr omen] •carhonBdure^(3)f 4 - Oxy - 6 - methyl • cumarin^ 


I. 


CHt 


L 


o 


II. 


CHs , 


^^®(OH)^C COtH 


carbonsdure-iS) CnH^O^, Formel I bezw. n, ^•Methyl-d-earboxy-brnizotetron- 
sduref 3»Methyl^benzotetronsdure»carbonsdure^(3]. 

6-M6thyl-be]^tetrons&ure-[oarbonB&ure-(8)-&thyleBter] CiJBj,0« = CHj CtH-O,* 
COj-CfH*. B. Bei l&i^erem Koohen von Acetyl-p-l^otinB&urechlorid (Bd. X, S. 230) mit 
NatriummaloneBter in Ather (AKScmtTZ, A. 307, 247). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121 — 122®, 
Sohwer lOelioh in Wasser mit saurer Reaktion, — Liefert bei der Einw. von Alkalien 6-Methy]. 
benzotetronskure (Bd. XVH, 8. 493). ~ NH^CjjHjjOj. Farblose Masse. Leicht lOsUch in 


Wasser. — NaC^^Hi^O^. Leicht lOslich in Wasser. — AgC|3Hji05. Farbloser Niederschlag; 
m Lioht ^tlioh. 


fftrbt sioh am 


8 - Methyl - benBOtetrousaure - [oarbonsaure - (8) • nitril], 0-Methyl-8-oyan-benBO- 
tetronsfture^ Cj|H«0^r = CHj'CfH^O^'CN. B. Bei Iftngerem Kochen von Acetyl-p-kreso- 
ti ns&u reohlorid (Bd. X, 8. 230) mit lNatriumo3raneB8ige6ter in Ather (A., A. 807, »49). — 
Krystalle (aus Alkohol). 8ohmilzt bei 248® unter Zersetzung. — Wird duroh hei^ Nation- 
laime to p-Kresotins&ure aufgemlten. ~ NaCjjHjOjN. Krystallinisoher Niedersohlag. 
LOrooh in Wasser. — AgCuH^O^N. Krystallinischer NiederscUag. Ifehr schwer lOslioh in Wasser. 

4. 2»d^IHoxo^7 •methyl •ehroman^carbonsdure^ (3) bezw. ^•OQcy>^2^axo^ 
7-methyl^[1.2^chromen]~earbon8dure^(3)f d-Oxy •7-methyl • cumarin • car- 

ni. 

6onedure-(B> CiiHgOs, Formel III bezw. IV, 7»Methyl»3-carboxy-benzotetron- 
sdure, 7-Methyl^benzotetronsdure-carbonsdure-(3)* 

7-Methyl-benBOtetron8liure-[oarbons&ure-(8)-&thyleBter] CuHi-Oj = CH3*C,H40j‘ 
C0|*C3H5. B. Aus Acetyl-m-kresotins&urechlorid (Bd. X, 8. 236) und Natriummalonester 
in Athw (A., A. 807, 221). — Farblose Bl&ttohen (aus 90®/oigem Alkohol). F: 140®. Schwer 
wslioh in Wasser; die w&fir. LOsung reagiert sauer und zerlegt Ciurbonate. — Liefert mit 
Phosphorpentaohlorid 4-Chlor-7-methyl-cumarin-carbonB&ure-(3)-&thyle6ter (8. 433). Duich 
Einw. von siedender Kalilauge bildet sioh 7-MethyM>enzotetrpn8&ure (Bd. XVII, 8. 493). 
Beim Brhitzen dee SilbersalzeB mit Methyljodid entsteht 4-Metho:i7-7-methyl-cumarm- 
wbQns&U]!e-(8)-ftthyle8ter (8. 531). Liefert mit Essigs&uieanhydrid in Giegenwart von etwas 
konz. Sohwefels&ure 4-Aoetozy-7-methyl-oumarin-oarbons&ure-(3)-&thy]ester (8. 532). Mit 
Anilin entsteht 7 -Methyl-benzotetron8&uie-[oarbon8fture-(3)-anilid] (8. 474). — 

’) Siehe AmnerkoDg 8. 472. 
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Farblose N&delchen. Schmilzt bei 230 — 240® unter 2^iaetzung. — NaCi8Hn05. Krystalle 
(au8 Alkohol). — AgCjaHjiGs. Farblose Nadeln. 


8 - Oxo * 4 • phenylimino - 7 * methyl - ohroman - oarbonsaure - (8) - athyleater bezw. 
4 - Anilino - 7 - methyl - oumarin - oarbonaAure - (8) - Athyleater Ci8Hi,04N = 

bezw. Anilid dea 7-Methyl-bensotetronaAure-[oarbona&iire-(8)«Athyleatera]. B, Beim 
Koohen von 4-Chlor-7“methyl-oumarin-carbons&ure-(3)-&thyle8ter (S. 433) mit der l^rechneten 
Menge Anilin in Alkohol (A., A. 867» 228). — ; Krystalle (ans Alkohol). F: 162®. Ldslich in 
Eiaeasig und Benzol, sehr schwer lOsHoh in Ather. 


7 - Methyl - benzotetronaAure - [oarbonaanre - (8) - Athylamid] Ci8H^304N = CHs* 
CLH408*C0*NH‘C8H5. B, Aus 7-Methyl-benzotetron8&ure-[carbons&ure-(3)-atByle8ter] und 
33®/oiger alkoh. Athylamin-LOsung bei 130 — 160® im Rohr (A., A. 867, 230). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 152®. Ziemlich leicht lOslich in den meisten LOsungsmitteln auBer in Ather. 


7 - Methyl - benzotetrona&ure - [carbons Aure - (8) - anilid] C17HMO4N = CHs • CjHiOj • 
CO’NH'CjHj. B. Beim Erhitzen von 7-Methyl-benzotetrons§ure-[cari)onsaure-(3)-atnyl- 
ester] mit liberschussigem Anilin auf 176® (A., A. 807, 228). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 202®. LOslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, unlOslich in Wasser. 


7 - Methyl - benzotetronsAure - [oarbonsAure - (8) • p - phenetidid] C^Hi705N == 
CH8*C4H408*00-NH*C4H4*0‘C8H5. B. Bei lAngerem Erhitzen von 7-Methyl-Denzotetron- 
BAure-[carbonsAure-(3)-Athylester] mit p-Phenetidm auf 2(X)® (A., A. 867, 229). — Gelbliche 
NAdelohen (aus Benzol). F: 218®. ScWer Idslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 


8 - Oxo - 4 - phenylimino - 7 - methyl « ohroman » oarbonsAure - (8) - anilid bezw. 
4 - Anilino - 7 - methyl - oumarin • oarbonsAure - (8) * anilid CnHi.OsN. = 

l-CH CO NH CeHs , „ ^ „ /C(NH.C4fi4):Cr.CO NH C4H4 

B. Durch Erhitzen von 3 g 4-Chlor-7-methyl-cumarin-carbon8AuTe-(3)-Athylester (S. 433) 
mit 6 g Anilin auf 184® (A., A. 867, 229). — KmtaUe (aus Eisessig). F: 220 — 222®. Unl6sUch 
in Wasser, sohwer lOsUoh in Alkohol, Chloroform und Benzol. 




7-Methyl-benaotetronsAure-roarbonsAure-(8)-nitril] , 7 - Methyl - 8 - cyan - benao- 
tetronsAure Cu^OjN = CH8‘C9H40,‘CN. B. Aus Acetyl-m-kresotinsAurechlorid (Bd. X, 
S. 236) und Natriumoyanessigester in Ather (A., A. 807, 232). — Pulver (aus wenig Alkohol). 
F: 260®. — Geht beim Behandeln mit Kalilauge oder mit Salzsaure in m>KreeotinsAure iiber. 
Das SUberaalz hefert beim Erhitzen mit (iberschiissigem Methyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 120® 4- Metho]i7- 7 -methyl -cumarin- oarbonsAure- (3) -nitril (8. 632). — NaC^H^OaN. 
Krystalle (aua Alkohol). Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser. — AgCuHaOjN. Farbloser 
pulveriger Niederschlag. 

7 • Methyl - benzotetronsAure - [oarbonsAure - (8) - phenylhydrazid] C17H14O4N1 = 
CHa'CaHaOa'CO'NH'NH’CaHa. B. Beim ErwArmen der alkoh. LOsung des 7-Methyl- 
benzotetronBAure-[oarbonsAure-(3)-Athylester8] mit der berechneten Men^ Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbad (A., A. 867, 230), — Krystalle (aus Toluol), F: 232®. ^hr schwer lOslich 
in Alkohol und Ather, leiohter in ]^nzol und Toluol. 


7 • Methyl - benzotetronsAure- [oarbonsAure-(8)-(i9 P-methyl - ^ - phenyl • hydrazid)] 
CjaHigOaNa = CHa"CaH 40 a*C 0 *NH*N(CHa)*C 4 H 4 (?). B. Beim Erhitzen von 7-Methyl- 
benzotetronsAure- [oarbonsAure- (3) -phenymycbrazid] (s. o.) mit Methyljodid in methyl- 
alkohohscher LOsung im geschlossenen Rohr auf 100-^110® (A., A. 867, 231). — KrystaUe 
(aus Toluol). F; 207®. 


6 . XM - jyloQco - 2*x - dimethyl - cumaron - dihydrid • (x.x ) - earbonBdure^(S) 

x-Ohlor-x.x-dioxo-8.x-dimethyl-oumaron-dihydrid-(x.x)-oarbonsAure-(8)-Athyl- 
ester, ChlordimethylisooumarilsAureAthylAther-o-ohinon CaaHiiOaCl » 

CHa*C4(:0)aCl.c2f^^^^fl^C*CHa. B. Beim Koohen von x.x-Dichlor-x-ozy-2.x-dimethyl- 

cumaron-carbonBAure-(3)-Athylester (S.351) oder x.x.x-Triohlor-z-oxo-2.x-dimethyl-oumaron- 
dihydrid-(x.x)-carbonsAure-(3)-Athyle8ter (S. 424) mit Eisessig und SalpetersAure (D: 1,4) 
(Graxbb, Lbvt, a. 888, 262). — Rubiniote Tafeln oder Fmmen (aus Alkohol). F: 118® 
bis 119®. Leicht Idslich in Eiseraig, Alkohol, Ather und Benzol, sehr schwer in hei^m Wasser. 
Ldslioh in konz. SchwefelsAure mit violetter Farbe. — Bei der Reduktion mit Sohwefeldioxyd 
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entoteht x-Cli]or-z.x-dio^-2.x-diinethyl-oumaTon‘CarbonBAuTe-(3)-athyle8ter (8. 356). Mit 
3.4-Diainino-toliiol entsteht das entsprechende ChinoxalinderiTat (Syst. No. 4604). 


4. Oxo-carbonsAuren CigHigOg. 

1 . ^.S - IHoxo -3- methyl -2- phenyl-furantetrahydrM - carbonsdure -(3), 
9L-OxO‘p-methyl-Y‘Phenyl-butyrolaeton-P-earbonadure, x-Oxo-P~methyl- 

OC 0(01,) CO,H 


Y - phenyl - par € uson»dure C„H,oO, = C H 


B. Beim Einleiten von ttocknem 


S*i. , * n XT n ^ C(CH,) 0O, C,H, 

Athyl-tar C„H„0. = 

Chlorwasserstoff in ein kaltes Gemisch d.quimolekularer Mengen von Methyloxalessigeeter 
und Benzaldehyd (W. Wisliobnus, Kiesewettbr, B. 31, 196). — Nicht destiUierbares Ol. — 
Spaltet Bioh beim Kochen mit verdiinnter Schwefels&ure in Propionylameisenfi&ure, Benz- 
aldehyd, Kohlendioxyd und Alkohol. 


CO 


2. 1.3 - IHoxo - 4.4: - dimethyl - isochroman - carbon- ^ C(CH 8)2 

8dure^(7)9 tToniregentricarbonedureanhydrid CuHioOj, ;cto c L I 
B. nebenBtehende Formel. B, Beim Schmelzen von Joniregen- * * 
trioarbonBfture (Bd. IX, S. 983) (Tiemann, Kbuger, B. 26, 2686). — Bl&ttchen (aus Benzol). 
F: 214®. L5st Bich in SodaldBung. 


5. Oxo-carbonsfturen CijHjjO,. 

1 . 2 . 6 • IHiMCO - 3 ^ methyl - 4 - phenyl - pyrantetrahydrid -carbonsdure 
OL - Methyl - B -phenyl - a .- carboxy - glutarsdureanhydrid CtaHoiOa ^ 

H*C • CH(CeH5) • C(CH,) • CO,H 

o6 — o — ([;o 

Nitril, a - Methyl • - phenyl - a - cyan - glutarsaureanhydrid C, aH.oO.N = 

H.C • CH(C.Hb) • C(OHa) • ON 

^ ^ , B. Aub der /?-Form der a-Methyl-jJ-phenyl-a-cyan-glutarBaure 

(Bd, IX, 8. 984) und Acetylchlorid (Cabteb, Lawbbncb, Chem, N. 82, 263). — F: 146®. Sehr 
beet&ndig gegen WaBBer. 


2. P-Phenyl-P-[2.3-dioxo-tetrahydrofuryl-(3)]-propionsduref [y-JPhenyl- 
butan - 0 L.p,d - tricarbonsdurej - 0 L.p - anhydrid Ci3H,,0b == 

HaC CH • CH(C«Hr) • CH* • CO,H 

^ ^ . B. Beim Erhitzen der hochschmelzenden oder der 

niedrigBohmelzenden Form der y-Plienyl-butan-a./9.d-tricarbonsaure (Bd. IX, S. 983, 984) 
mit Acetylchlorid (Thobpe, Udall, Boc. 76, 907, 908). — Nadeln (auB Aceton-Petrolather). 
F: 134—135®. — Ldet Bich in Biedendem Wasser unter Bildung der niedrigBchmelzenden 
Form der y-Phenyl-butan-a.j?.<5-tricarbonB&ure. 

3. 5.2^ - IHoxo -2- dthyl - 2 -phenyl - furantetrahydrid - carbonsdure - f'B> , 
y - Pheny l-y- acetyl - butyrolaxton -p - carbonsdure , d- Oxo-y-phenyl-y-capro- 
lacton -P- carbonsdure , y - Bhenyl - y -^acetyl - par€iconsdure CjjHuO, = 

JJ 0 CjS’COaH 

^ ^ JL ^ Oxydation von y-Phenyl-y-&thyliden-brenzwein8aure 

OC* O • C(CaB[5) * CO * CHa 

(Bd. IX, 8. 910) mit der 2 Atomen 8auer8toff entsprechenden Kalium^rmanganat-Menge 
in Bchwach alkal. LdBung bei 0® (8 tobbb, Niebenzu, A. 821, 98). — ISaulen (auB Bchwach 
anges&uertem Wasaer). F: 141 — 142®. 8ehr schwer Idelich in 8chwefelkohlenBtoff. — Wird 
erst duroh Behr lange Einw. von Kaliumpermanganat in /?-Benzoy^ropionBaure (Bd. X, 8. 696), 
EBBiffB&ure und Kohlendioxyd geBpalten. — Ba(0jaHuO5)a. Homartige Maese; IdBlich in 
ebsol. Alkohol. 

H.C CHCOaH 

8«nlo«rb.«,nC,,p„0,N.= oi.O.6(C.H.) C(0H.):N NH.CO NH,- A"* V 
nyl-y.acetyl>paiaoonB&uie und UberBchuBsigem 8emicarbazid in verdiinnt-alkoholiBcher 
LOsung bei gewOhnlioher Temperatur (8 tobbx, Niedenzu, A. 821, 99). — Krystalle (auB verd. 
Alkohol). I^hmilzt bei 210® unter Zereetzung. 
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4. [i- Phenf/l - butan - oup,d(tJ - triearbons&ufej - anhydrid — 

C,H,-C4H,(0()fHX^>0. B: Dutch S-BtflndigcB Erhitsen von 4-Phenyl-butan-a.^.d(t)- 

triowrbcniB&nTB (Bd. IX, S. 983) »nf 190* (Tedoje. MxisBBBBnfXB, A. 806. 266). — Bl&tt- 
oben (aus Bensol). F: 112®. 


f) Oxo-carbons&uren CnHsn-itOs. 


Oxo-carbons&uren 

1. 2-Oxo-fl.2-^hromenJ‘malonyUdure-(3), 
. .. ^ „ /CH:CCO CH»CO,H 

ptontdure = C«H 4 <(^ 


P^Oxo^p~[cumarinyl^(8}]^pro» 


^CH:CCOCH.CO,C,H. 

Athyleater Ci4Hi»05 = C4H4<^^ B, Beim Erwanuen von 

5 g Salicylaldehyd und 8,6 g Aoetondicarbons&uredi&thylester in Gogenwart von etwas 
Piperidin, neben wenig IM-[oumarinyl-(3)]-keton (Syst. No. 2790) (Knobvekaobl, Lakobn- 
siBPBN, B. 87, 4402). — Nadeln (ans L^roin). F: 104®. Leicht lOalioh in Alkohol, Benzol 
und Eiaessig in der W&rine, schwer in Ealtem Ligroin. Liefert mit Sodaldsung Gumarin- 
carbonB&UTe-(3) (S. 429), mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin Di-[oumarinyl-(3)]- 
keton. 


2. I^hthalylacetesaigsdure CisHgOs = 04114^ 


^0(?)^ 


CO _ 

C[:C(COCH8)COtH]' 

PhthalylaoeteaBiga&ure - athylester, Phthalylaoetessigester C14H18OB = 

Natriumacetessigester und Phthalyl- 

ohlorid beim Koohen in &ther. Suspenfiion unter RiiokfluB (£. Fisohbb, Kooh, B, 16, 651) 
Oder beeser bei 1 — 2-t&gigem StehenlafSBen bei gewOhnlioher Temperatur (Bulow, A. 286, 185). 
— Pr^men (aus Alkohol). F : 124® (E. F., K.). Eaum lOslioh in Ather (E. F., K.). — Liefert beim 
Erw&rmen mit Zinkstaub und Eisessig BenzylaceteB8ig8&ure&tl^le8ter-o-oarlx>nskure (Bd. X, 
8. 869) (B., A. 886, 190). Beim Koohmi mit Wasser, 10®/omer Sohwefela&ure, verd. Kalilauge 
Oder i^iyWasser findet Verseifung unter Bildung von Fhthals&ure statt (E. F., K.; B., 
A. 886, 187). Wird von kalter konzentrierter Salpeters&ure und Schwefels&ure geldst und 
duroh Wasser unver&ndert abgeschieden (B., A. 886, 186). Beim Erw&nnen mit konz. Schwefel- 
s&ure auf 65® entstehen Phthalylessigs&ure (8. 431), Alkohol und Essigs&ure (B., A, 886, 
186). Beim Behandeln mit w&firigem oder alkoholisohem Ammoniak entsteht in der K&lte 
Phthals&urediamid, beim Koohen Phthalimid (Syrt. No. 3207) (B., A. 886, 188). Beim Kochen 
mit Hydrazinhydrat und Eisessig erh&lt man die Verbindung ^4Hi404N8 (s. u.) (B., B, 88, 
1912). Mit 2 Mol Hydrozylamr^ydroohlorid in essigsaurer LOsung TOi Gegenwart von 

3367); mit 1 Mol Hydmxylaminhydroohlorid in ^genwart von Anilin entsteht 3-Methyl- 

C’CHb 

4-phthalyl-i80xazolon-(5) >0 I II 

^ 00 / OCON 


(Syst. No. 4446) (B., B, 88, 1913). 


Phthalylaoetessigester kondensiert sich in Eisessig-LOsung bei Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff mitResoroin zu 7 -Oxy-4-methyl-3-[2-oarDoxy-benzoyl]-cumarm (Syst. No. 2625), 
mit PyrpgaDol zu 7.8-Dio^-4-methyl-3-[2-carboxy-Mnzoyl]-cumarin (Syst. No. 2626) und 
mit Phloroffluoin zu 6.7-!Dioxy-4-met^l-3-[2-carboxy-benzoyl]-oumarm (Syst. No. 2626) 
(B., B, 88, 478, 481, 485). Liefert mit Aenylhydrazin die Verbindung Ogj^igOgNa (S. 477) 
(B., A. 8M, 189). Beim Koohen mit Semicarbazidhydrochlorid in w&Brig-alkcmolisoher 
LOsung erh&lt man die Verbindung Cj^gOgNj (S. 477) und eine in Nadeln krystallisierende 
Verbindung vom Sohmelzpunkt 243® (B., B, M, 1914). 

Verbindung KgO^gH^gO*. B, Beim Stehenlassen einer LOsung von Phthalylacetessig- 
ester in kalter alkohouscher ]^lilauge (B., A. 286, 187). — Hygroskopisohe Elrystalle. Sehr 
leicht I5slich in Wasser. 


Verbindung CjgH^OgNg. B, Durch l-stlindiges Kochen von Phthalylaoetessigester 
mit Hydiazinh3rq &at m Kiseesig (B., B. 889 1912). N&delchen (aus Eisessig). Schmilzt 

^) Ygl. hicrsa folgende Dsoh dem Literstur-Sehlofitermiii der 4. Aafl. dieses Handbaobs 
[1.1.1910] ersohieoenen AbbsodlungeD : SCBBIBBB, A. 889, 125; v. Auwbbs, Auffbmbkro, 
B, 51, 1106; SCHBIBBR, Hopprb, B, 58, 898. 
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oberhalb 290*. Leicht Utalioh in Benzol und Ghlorofonn, lOslioh in Alkohol und Eiseesig, 
unltelioh m Ligroin nnd Wasaer. UnlOslioh in verd. S&nxen und Laugen. 

Verbindung Bei vomohtigem Vermiaoben von rathalylaoeteBaigester 

mit Phenylhydrai^ (B., A. 886» 180). — Tafeln (aua Alkohol). F: 230—238*; unlOelush in 
Wasser, sohwer lOalioh in Ather^ Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leichter in abaoL Alkohol 
und Ei aeaaig; leioht lOaUoh in verd. AlkalilauTO (B., A. 236 , 189). — Bleibt beim Erhitzen 
mit konz. Sohwefela&uie auf 175* aowie beim E^hen mit Eiaeaaig oder Eaaira&ureanhydiid 
unverftndert (B., B, 88, 1910). Beim Koohen mit Bar3rtwa88er o^r 30*/oigerEali]auge ent- 
ateht die Verbindung OxsH^4N. (a. u.) (B., B, 88, 1911). 

Verbinduns B, Duroh Koohen der Verbindung G|»]^04N4 mit Baryt- 

waaaer oder 30*/oiger Kalilauge (B., B. 88, 1911). — Priamen (aua Alk^oioder viel Waaaer). 
F: 233 — ^234* (Zm.). Ziemhoh leioht lOalioh in Alkohol und Eiaeaaig. 

Verbindung B. Beim Koohen von Phthalylaoeteasigeater mit Semioarbaud- 

hydroohlorid und Kaliumaoetat in w&firig-alkoholiaoher LOaung, neben einer in Nadeln 
kryatalliaieienden Verbindung vom 8ohme^unkt 243* (B., B, 88, 1915). — Nadeln (aua 
Eiaeaaig). F: 188 — 189*. L5&oh in Alkohol und Chloroform, achwerer in Benzol, unlOaHoh 
in Ligroin. Die LOaung in konz. 8ohwefela&ure iat gelb. 


g) OxO'Carbons&nren CnH 2 n- 2 o 05 . ^ 

1. [Naphthalin-tricarbonsfture-(t.4.5)]-4.5-anhy(lrid, 1.8 An- V 
hydro>(4-carboxy-naphthal8&ura] CuH,0 (, b. nebenstehendeFomel. i' '| 
B. Beim Erhitzen von Nwhthalin-trioarbonBkure-(1.4.5) auf 110 — 120® (Gbabbe, 

Haas, A. 887. 95). — F: 243*. coj 


2. Oxo-carbonsAuren Cx4H80(. 

1. 2.4^IHaxo^6B7^benzo->chroman^carbonsdure->(3} bezw. 
B.7’‘ben*o-[1^2-ehrwnen]*^earbwMdure-fH}f 4 - Oxy - B.7* benxo^cumarin^- 
carbansdure-(3) C14H4O4, Formel I bezw. II (2.3-NaphthotetronBkure-a>oarbon- 
afture). 

^ r CH • COiH 


n. f 


Derivate, die aich nur von der Enolform (a. Formel 11) ableiten laaaen, a. S. 532, 533. 

g ^ ^ ^ „ /CO CH CO. CA^ ^ „ /C(0H):C C04 CA „ 

Athyleater CxtH^gOg « bezw. CioHg\^^ . B. 

Duroh Koohen von 3-Acetoxy-naphthoeB&ure-(2)-ohlorid mit Natriummaloneater in Ather und 
Zeraetzen der Natriumverbindung mit Salzafture (AnsohOtz, A. 867, 254). — Hellgelbe NAdel* 
ohen (aua Alkohol), Bl&ttohen (aua Eiaeaaig). F: 182*. Faat unlOalich in Ather, Petrol&ther 
und ]^nzol, lOalich in hmfiem Alkohol, aemr leioht lOalioh in heifiem Eiaeaaig, aehr aohwer in 
Waaaer mit aaurer Reaktion. — liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter 8ohwefel> 
a&ure und Erhitzen der mit Waaaer verdUnnten Fltiaai^pseit 2.3*Naphthotetrona&ure (Bd. XVll, 
S. 524). Beim Erhitzen mit Kalilauge entateht 3>Ozy>naphthoe8&uie-(2) neben einer geringen 
Mange einer Verbindung C,J9 ,aO. oder C,JB[,.0. (g^be Kryatallflitter (aua Alkohol + 


dea Silbersalzea mit OberaohCkaaigem Methyljodid entateht 4-Methoi7-6.7-b6nzo-onmarin- 
oarb(ma&ure-(3)>&thy]eater (8. 532). — NHiCxgHuOg. WeiBer Niederaohlag. — NaCxfH^05. 
KiyataDe (aua Waaaer). Leicht lOalioh in AJkohoL — Cn(Ci4^0g)g. Grilner, gallertartiger, 
beim Koohen pulvrig werdender Niederaohlag. — AgC,«H,,Oft. Hell^lbe Nadeln (aua Alkohol). 


«• — NaCxtH^Oj. 


beim Koohen pulvrig werdender Niederaohlag. — AgCxtH^Og. Hell^lbe Nadeln (aua Alkohol). 

^CO CH CO NH. ^ „ .C(0H):C C0 NH4 ^ ^ 
AinidCx 4 H 404 N = C^oH 4 <r ^^^ * bezw. CioH«<^^' . B. Duroh 

mdbratilndigea Koohen dea Nitrila mit Salza&ure (A., A. 867, 260). — Gelbe Kryatalle. F: 
256*. Leioht IMioh in Alkohol. 

*) Dieaa von BOlow ala aufgefaBte Ver- 

bindmig wild iiaoh dem Literatnr-Sohlafitennln der 4. Aofl. diMM Huidboohs [1. 1. 1910] voo 
SCHHTBBB, A. 880, 182, 188, 140 aU etn PjrrexolderiTat dbr Kon.titntion 
HO,C-C,B«*C-C*CO,-C,H, HO,C'C,H«-C=C'CO,-C,H, 

II >C'CH, Oder | >CCH, betraobtet. 

NNC,H, C.H.NN 
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Nitril, 8.4 • Dioxo - 3 - oyan - 6.7 - benao - ohroman bezw. 4-Oxy-8-oyaa-6.7-benBO« 

otimarin Ci4H70,N = bezw. CioHe<^^ . B. Entsteht als 

Hauptproduktneben[3-Acetoxy-]3aphthoyl-(2)l-oyane8Big8&uie-&thyle8ter» wennmanNatrium- 
c*’ane88i^uze&tbyle8ter mit 3-Acetoxy-napAthoe84ure-(2)-chlorid in Ather 20 Stunden 
erhitzt, dae Reaktionsprodukt in Wasser Idst und mit Salzs&uie ans&uert (A., A. 307, 258, 
259). Beim Erw&rmen von [3-Acetoxy-naphthoyl-(2)]-cyaneBBi^UTe>&thyle8t6r mit Natron- 
lauge (A.). — Gelbe Flooken (geieinigt duroh Auskoohen mit Eimsig und Alkohol). F: 270®. 
UnlOBlioh in fast alien Ldsungsmittoln. — NaCi4HeO.N. Pulver. LOslioh in Alkohol. — 
Cu(Ci4HeO,N),. Grtines Pulver. 

/COCHCONHNH-aHc 

Phenylbydraaid = CioH.< 1 * ‘ bezw. 

^ „ X(OH):C CO NH NH C,H, „ „ . 

• B. Beim Kochen von 2.3>Naphthotetron8kure- 

a-carbons&ure&thylester mit der berechneten Men^ Phenylhydrazin in alkoh. LOsung (A., 
A. 367, 267). — Botgelbe N&delchen (aus Eisessig). F: 246®. Schwer lOslich in Wasser, Aftiohol 
und Ather. 

2. 2.4^I>ioxo^7*S'^benzo^chroman-^carbon8dure-(3) bezww 
7»S - benzo - [1.2 - chromen] - carbonzdure - (3 ) , 4 - Oxy •7.8 • benzo - cumarin- 


OH COjH 


-,^^(OH)^C CO2H 

J 60 


co,Tboz^sdu>Te • (3) Ci4Hg05, Formel I bezw. II (2.1 -Naphthotetronsaure-a-carbon- 
8&ure). 


Derivate, die sich nur von der Enolform (s. Formel II) ableiten lassen, s. S. 533. 

1 ^ r. XT r. n XT /OO CH CO. CgHg ^ ^ ^ ^q0H):C C02 C2H4 

Athyle«t»r C„HiA = bezw. CioH,<;^ * ‘. 

B, Burch Kochen von 1 • Oxy - naphthoes&ure - (2) - chlorid mit Natriummalonester in 
Ather und Zersetzen der erhaltenen Natriumverbindung mit Salzs&ure (AnscjhOtz, A, 
368, 43). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179®. — Zersetzt Alkalicarbonate. — 
^im ErWtzen mit Kalilauge entsteht l-Oxy-naphthoe8&uie-(2). Bas Silbersalz liefert mit 
Athyljodid 4-Athoxy-7.8-benzo-cumarin-carbons&ure-(3)-&thyle8ter (8.633). — Natriumsalz. 
Schwer lOslioh in Wasser. — KCigHnOg. Farbloses I^lver. Ziemlich leicht Idslicb in Wasser. 
~ Cu(CieHu05)j. Griine Nadeln (aus Alkohol). — AgCieHnOjj. Gelblicher, lichtempfind- 
licher Niederschlag. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. 

P „/CO CH CO NH. ^ „ /C(OH):C OO NH, ^ ^ . 
Amid C^HgOgN = hezw. *. B, Beim 

Kochen des Nitrils mit Kalilauge (A., A. 368, 46). — Krystalle (aus Wasser). F: 182®. 
Nitril, 8.4-l)ioxo*3«oyan-7.8-benao-ohroman bezw. 4-Oxy-3*oyan-7.8*benao* 

oumarin bezw. B. Aue l-Oxy- 

naphthoe8&ure-(2)-ohlorid und Natriumcyanessigester beim Kochen in Ather (A., A. 368, 
^). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 235®. — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2.1-Naph. 
thotetrons&uie-a-oarbons&ureamid. Bas Silbersalz liefert mit Athyljo(ud 4-Athoxy-3*oyan- 
7.8-^nzo-oimarin (S. 633). — KC14H4O8N. Farbloses Pulver. — AgC,4H403N. Farbloses, 
lichtempfindhohes Pulver. o j. o 3 


h) Ozo-carbons&uren CnH2n-22 05. 

1. Oxo-carbonsfturen C^eHioO,. 

1 . [2 •Carboxy^ benzoyl] •phthalidf DiphthalyllaxtonsAure CieHjoOj = 

B, Beim Erhitzen von Biphthalyl (Syst. No. 2769) mit 

Konititution Tgl. aaoh die naoh dem Literatur-Sohlufitermin der 4. Aofl. dieses Hand- 
buchs [1.1,1910] ersohienenen Arbeiten von Rbtsi^bbt, B. 46, 1484; Ruggli, Mbybr, Helv, 
ehtm, Acta 6, 29. > > , 
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alkoh. Kalilauge unter LuftaussohluO (Gbaxbe» Scumalzioauq, A. 228, 136; vgl. Adob, 
A, 164, 283). — Kiystalle (aus Alkohol). Verwandelt sich beim Erhitzen auf 200 — 220® in 
Diphthalyl (Gb., Sgh.). LO^oE in Alkalien mit gelber Farbe (Gb., — Idefert bei der 

Ozydation mit Luft oder mit SUberoxyd in alkal. LOsong oder l^im Koohen mit Zinkcarbonat 
und Wasser unter Luftzutritt (A.; ygl. Gb., Sch.), quantitatiy beim Behandebi mit Kalium* 
permanganat, Ghlor oder Brom in allml. LOsung (Gb., Juillabd, A. 242, 219) Diphthalyls&ure 
(M. X, 8. 910). Beim Erw&rmen mit 2 — 3 Mol PhoephorpentacUoiid entsteht Diphthalyl- 
diohlorid (Syst. No. 2708) (Gb., Soh., A. 228, 133). Beim Kochen der ammoniaKalischen 

LOsung erh&lt man Diphthalylimid (Syst. No. 4298) (Gb., 

Soh.; ygl. Gb., Guyb, A, 288, 245). 


2. 2-Oxo^5.e^benzo^ [lm 2 ^ehromen] •malanyl^ 
8dure^(3)f ^•Oxo^p^[3.H^benzo^cumarinyU(3)]^pro^ 
piwisdure OjeHioOs, s. nebenstehende Formel. L ^ 

/CH:CCOCH,COoC,H. J 

Athyl«it6rC«H,40..= C„H.<^_^^ * • • L 


="CCOCHrC02H 


B. Aus 2-Oxy-n^hthaldeh^-(l) und Acetondicarbonsaureester in alkoh. L6sung bei Gegen> 
wart yon wenig jftperidin (Kkoxvbkaosl, Lakgshsisfen, B. 87, 4496). — Hellgelbe &y- 
stalle (aus Benzol). F: 161 — 162®. — Gibt beimErw&rmen mit 10®/oiger Kalilauge 6.6-Benzo- 
oumarm-oarbons&ure-(3) (8. 438). 


2. 0xo-carbons4uren ^18^14^5- 

1 . - €)xo - 2 •phenyl - - benzoyl • furantetrahydrid • carhonsdure • (3)^ 

y^BhenyUy^benxoyl^butyrolacUm^fi^carbonadure , y^I*henyl^y»henxoyl^para- 
jj 0 OH~CO H 

conedure Cx.H, 40. = A « ^ . Eine Verbindung, der yielleioht diese 

00* O • 0(04115) • 00 * O4H5 
Konstitution zukommt, s. Bd. IX, 8. 950. 


2. o}^[1.3^M>ioQco^4^methyh'Utochromanyl^(4:)]^o^toluyl8dure 9 J.3 • JHoxo • 
^•methyl^4^[2^€arboxy^benzyl]^i80chroman9 pfMethyl^dihenzyl^ 2 . 2 \oL^M^ 
» _ ^ ^ /C(ck,)(OH. C.H. CO.H) CO „ 


carhonsdure] •2.9.^anhydrid 0i4Hj4O5 = ^eli4\QQ '' - - - ^ j^im 

Erhitzen yon a-Methyl*dibenzyl-2.2'.a-tricarbon8&ure (Bd. IX, S. 988) auf 180® bis zum 
AufhOren. des Sch&umens (Gabbiel, Posneb, B. 27, 2498). — Rhomboeder. F: 183 — 184®. 

3 . }'-Oxo-y-phenyl-/?-[5.oxo>2-phenyl-tetrahydrofuryl-(2)]-buttersilure, 
/}-Benzoyl-^-[5-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuryl-(2)] - propions&ure, 
y-Phenyl-d-benzoyl-y-caprolacton-c-carbonsfture CmEkOj = 

^ JL — . Existiert inzwei.wohlalsDiastereoisomereauf- 

0()OC(G4H.)OH(OOG4H5)OH400,H 
zufassenden Furmen. 

a) Niedrigerschmelzende Form, „DiphenylketoctolactonBfture“ 04411^405 = 

"oL;Sh.) CH( 0O- W CHtOaHlfl’*”'” “■ 

dem Dilacton der Formel C,H,-6:C CH:,-C0 (1> C.H.- C CH, CE, Oo dl (Syst.No. 2769) 

und einer geringen Menge /^-Benzoyl-piopions&ure bei der Einw. yon iibersehOssiger 26®/4iger 
Natronlauge auf ^-Brom-y-phenyf-bu^^lacton (Bd. XVII, 8. 320) (Fimo, A, 884, 81; 
Fl, Stadlmayb, a. 884, 129, 133, 138). Neben geringen Mengen einer isomeren, bei 170® 
bis 171® sohmeh^den SAuie (Syst. No. 2769) beim Koohen des obigen Dilaotons mit Kalk- 
wasser (Fi., St., A. 884, 141). — Nadeln mit SB.fi (aus wasserhaltigem Ather). Br&unt sich 
bei 180—186® und sohmilzt bei 195 — 197®. UnlOslioh in Schwefelkohlenstoff, sohwer lOslioh 
in heifiem Wasser, leioht in Ohloroform. — liefert mit Kalkwasser neben ihrem eigenen Oaloium - 
»lz das Salz der zugehOrigen Oxyoxooarbons&ure Oa04oHi804. — Ga(G4oHj705)4 4- 2V1H4O. 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Sohwer Idslioh in Wasser. 

b) HOhersohmelzende Form, „Isodiphenylketootolactons&ure“ O40H14O5 *= 

lIjO'— — 0!EL _ 


. B, Beim 
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(aos Ather). Sintert unter Gelbf&rbung bei 190* und sohmikt swiBohen 202* und 206* (Fi., 
St., a. 834, 13S). Leioht lOalioh in Cnloroform, Bohwer in 60*/pigem Alkohol, fast unlOslioh 
in aiedendem Wasser, unlOslioh in Sohwefalkohlenstoif. — Gibt beim AnflOeen in Kalkwasser 
das Oaloiumsalz, das beim Erw&rmen mit RLalkwasser das Caloiiunsalz der zugebOrigen Oxy- 
oxocarbons&uie CaC|M>^is^6 befert. — Nadeln (aus Wasser). 


i) Ozo-oarbons&nreii CnH 2 n- 2 i 05 . 


Oxo-carbonsfturen CuH^Oj. 

1 . [3,S - I>ioxo « 4 •phenyl • tetrahydrofuryliden • (^)] • phenylessigedure^ 
p • Oxo • a •phenyl carboocy • hemal] • butyrolaclon bezw. [S^Oocy^H^oxo^ 

4 • phenyl - dihydrofuryliden • (2)] • phenylessigedure , p • Oxy - a - phenyl • 
y^foL^ carbaxy • hemal] • • crotonlactan = 

C,H, HC CO ^ C,H* C=-C OH ^ ^ o a 

0.i o.(i,0(OAI 0O^ o6 o k:O.C^yCO^ ruMn^. B. Au. 

Pulvins&urelaoton (Syst. No. 2770) durch Ldsen in einer Mischung von Aceton und Kalilauge 
und F&Uen der L^ung mit Salz^ure (Spiegel, A, 210, 11; Volhabd, A. 282, 14). Aus 
Puhrins&uiemethylester (Vu^ins&ure, s. u.) durch Kochen mit ^Kalkmiloh und Ans&uem 
der Ldsung mit SalzsAure (Sp., A. 210, 6; V.). — Orangefarbenes Pulver (aus Ather oder 
Chloroform), braune, keilfdrmige Kiystalle (aus Benzol) (Sp.). Triklin(?) (Ramsay, Z. Kr. 
16, 408; Ygl. Qroth^ Ch, Kr. 6, 256). Liefert aus Methylalkohol rasch verwittemde gelbe 
I^staUe mit ICH.O; monoklin prismatisch (R., Z. Kr. 16, 406; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 256). 
liraert aus Athylalkohol gelbrote, leicht verwittemde KrystaUe mit IC^HeO (Sp.); rhombisoh 
bipyramidal (LOdeoke, A. 282, 15; R., Z. Kr. 15, 405; vgl. LmoK, Z. Kr. 16, 33; Chroth, 
Ch.Kr. 6, 257). Pulvinsaure schmilzt bei 216 — ^217® (Zopf, A. 284, 122), 215 — ^216® (V.), 
214 — ^215® (Sp.) unter Gasentwicklung (V.). Schwer lOslich in Ather; Chloroform und Benzol, 
ziemlioh leioht in Wasser und daraus durch Sauren f&Ubar; sehr leioht lOslioh in Alkohol 
(Sp.) und in heiUem Eisessig (Hesse, J. pr. [2] 62, 339). — Pulvins&uie geht beim Erhitzen 
ilber den Schmelzpunkt in I^ilvinsaurelacton tiber (Sp.), ebenso beim Erw&rmen mitAoetyl' 
chlorid (Sp.) sowie beim Kochen mit Essip&ureanhydrid (He.). Setzt man zu einer Tsid. 
LOsung von Pulvins&ure in Natronlauge m der K&lte Kaliumpennanganat-Ldsung bis zu 
bleibender Rotf&rbung, so erh&lt man Oxak&ure und Phenylglyo:^ls&ure (Sp.). Eine LOsung 
von Pulvins&ure in Ammoniak liefert beim Behandeln mit Zimistaub ein Gemisoh von 


Reduktionsprodukten, aus dem Dihydrocomioulars&ure (Bd. X, S. 768) und nach Einw. 
von siedendem Essigs&ureanhydrid Carboxy-comicularlaoton (S. 447) sowie Comioular- 
laoton (Bd. XVII, S. 388) isohert warden (Sp.; V.; vgl. Thiblb, Stbaus, A. 810, 215*Anm. 11). 
Pulvins&ure gibt bei Behandlung mit Brom in Chloroform Brompulvins&ure (V.). — AgCj^uO.. 
B. Aus der w&6r. LOsung von I^vins&ure mit Silbermtrat (Sp., A. 210, 8 ; V. ). (Selbe Promen. 
Best&ndig an der Luft; zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus heifiem Wasser (Sp.). — 
AgtC^HioOc + H^O. B. Man versetzt eine w&6r. LOsung von Pulvins&ure unter Zu- 
satz von Alkohol mit iiberschOssigem Silbemitrat und Ammoniak, bis die zuerst ausge- 
sohiedenen gelben Flooken in Nadeln hbergegangen sind (Sp., A. 210, 8 ; V. ). BlaBgelbe Nadeln. 
Zersetzt si^ zum Teil beim Umkrystalnsieren aus heiBem Wasser (Sp.). — CaCxiH]^o^5 4- 
H,0(T). (^Ibe Nadeln. Wird auch bei 180° nioht wasserfrei (V.). — BaCi.Hio 05 -|- 4 H, 0 . 
Gelbe Nadeln (V.; vgl. Sp.). 


Pulvtns&uremethyleBter, Vulpins&ure („Methylpulvins&ure**> 
CftH 5 *C 4 HO^C(C«H 5 )*COt*CH,. V. In der Fleohte Cetrana vulpina (MOllbb, Stbbokek, 
A. 118, 66; Bolley, J. pr. [1] 08, 355; J. 1864, 554; Hesse, J. pr. [2] 67, 244). In Cetraria 
juniperina (H., B. 80, 361 ; J. pr. [21 67, 316; 68, 39; Zopf, A. 824, 66). In Cetraria pinastri 
(H., J. pr. 67, 316; 66, 562). In (jypheUum ohrysooephalum (Z., A. 284, 121). In Calyoium 
ohlorinum {Z., A. 284, 120; H., J. pr. [2] 62, 340; 68, 66). — B. Aus Pulvins&uimaoton 
duroh Behandlung mit methylalkoholisoher Kalilauge (Splegel, A. 210, 13; Volhabd, A. 
282, 13). Aus nulvinsaurem Silber AgCigH^O^ duroh Einw. von Methyljodid (V., A. 282, 
18). — Darst. Man extrahiert die Fleohten imt Chloroform, destilliert dcM Chloroform bis auf 
einen kleinen Rest ab, l&fit auskrystallisieren und reinigt die Krystallmasse durch wieder- 
holtes UmkrystaUisieren aus Alkohol (Z., A. 284, 121; 206, 223). Darstellung aus Fleohten 
mitHilfe von Kalkwasser: MO., Stb., A. 118, 57; Sp., A. 210, 4,--GelbeBl&tter (aus Alkohol), 
Nadeln oder Prismen (aus Ather). Monoklin prismatisch (MuTHBCAiTBr, Z. Kr. 16, 389; Kappek, 
Z.Kr. 87, 169; vgl. Oroth, Ch.Kr. 6 , 267). F: 148—149® (Z., A. 284, 121), 148® (Sp.), 
147° (H., J. pr. [2] 67, 244), 146 — 148® (V.). UnlOslioh in sie^ndem Wasser, sohwer lOsUoh 
in siedendem Alkohol, leiohter in Ather, leioht in Chloroform (M^., Stb.). — Vulpins&ure 
liefert oberhalb 200® Methylalkohol, Pulvins&urelacton und wenig Isovulpins&ure (S. 481) 
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(Sp.)- Wird durch Kochen mit Kalkmilch zu Pulvins&ure verseift (Md., Stb.; Sp.). B«im 
Kochen von Vul^ins&nre mit verd. Kalilange wurden Kohlendioxyd, Methylalkohol nnd 
a>Oxy>dibenzyle 8 «g 8 &ure (Bd. X, S. 360) erhftlten (Mo., Str;; Sp.). Beim Kochen mit 
BarytwaBser tritt Spaltimg in Methyhblkohol, . OxaU^ure und Phenylesaigs&ure ein (Mo., 
Stb.). Beim Kochen mit KssigB&ureahhydrid entBteht 0< Acetyl- vulpins&nie (S. 535). (Sp.; 
V.). — Vulping&ure ist giftig (Kobebt, zitiert bei Z., A, 284, 120). — NH 4 CigHi ,05 4-Hj0. 
Grelbe Kiystalle. Verliert beim Erhitzen Wasser und Ammoniak (Mo., Stb.). — Natrium - 
salz. Monoklin prismatisch (Kappen, Z. JTr. 87, 162; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 260). — 
KCigHiaOc + HjO. Gelbe Bl&ttchen oder Nadeln. Ziemlich schwer lOslich in Wasser und 
Alkohm (Md., Stb.). — AgC^gHisOs. Gelber Niederschlag. Sohw&rzt sich bei 100® (Md., 
Stb.). — + Hell^lbe Nadeln (Md., Stb.). 

Isovulpins&ure G 19 HX 4 O 5 . B, Entsteht in kleiner Menge neben Pulvins&urelacton 
beim Erhitzen von Vulpins&ure auf 200®; man behandelt das Produkt mit Alkohol, verdunstet 
die alkoh. Ldsung, zient den Biickstand mit Soda-Ldsung aus und f&Ut mit Minerals&ure 
(Spiegel^ A, 218, 10, 15). — Goldgl&nzende Blatter (aus Alkohol). E: 124®. 

O - Acetyl - pulvinskure - methylester , O - Acetyl - vulpinsaure CnHiaO- *= 
C.H,.C=C.OCO.CH. 

OCOC:C(C,H,)CO,CH, 

Pulvin 8 fi.ureathyle 8 ter(„Athylpulvins&ure“), Callopi 8 min 8 kiire Cj^HjeOg = C 4 H 5 • 
C4H08:C(C«H5)*C0,-C2H5. B. Aus iNilvinsaurelacton (Svst. No. 2770) durch Ldsen in alkoh. 
I^lilauge (Spiegel, A. 210, 14; Volhabd, A, 282, 14) oaer durch Kochen mit absol. Alkohol 
(Hesse, J, pr. [2] 68, 616). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (KIapfen, 
Z. Kr, 87, 166; vgl. ^oih, Ch. Kr. 6, 269). F: 127 — 128® (Sp.). — Zerf&llt beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt in Alkohol und Pulvinsaurelacton (Sp.). Liefert beim Erhitzen mit 
Methylalkohol im Druckrohr auf 150 — 160® eine in kanariengelben oder gelbgriinen Bl&ttchen 
vom Schmelzpunkt 113® krystallisierende Verbindung (Zoff, A. 297, 292). Beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid entsteht O-Acetyl-pulvins&ure-athylester (S. 535) (Z., A. 284, 116, 
124; H.). 


Pulvins&ure - propylester 
C;(CeH5) • CO, • CH, • CH, • CH,. B. 


(„Pro£ylpulvins&ure“) 
Aus 


, C,iHieO, = C,H. • C4HO, : 

Pulvins&urelacton (Syst. No. 2770) und propyl- 
alkohdlischer Kafilauge (Scsuskok, A. 282, 42). — G^lbe Nadeln oder Tafeln (aus Chloroform). 
Monoklin prismatisch (Kappen, Z. Kr. 37, 165; vgl. Oroth^ Ch. Kr. 6, 259). F: 134® (Son.). 
Leicht Idslioh in Chloroform und Benzol, sohwerer in Alkohol (K.). 

Pulvine&ureamid („Pulvinamins&ure**) Cj 8 H^, 04 N = CeH,*C 4 HO,;C(CeH 5 )-CO- 
NH,. B. Durch Erw&rmen von Pulvins&urelacton mit emem (^misch von Aceton und w&Br. 
Ammoniak bis zur Ldsung (Spiegel, A. 218, 14) oder besser durch Kochen von Pulvins&ure- 
lacton, das mit Alkohol befeuchtet ist, mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak (Schence, 
A. 282, 23). Beim Kochen von Gc.a^-Diphenyl-ketipins&ureL-amid-nitril (Bd. X, S. 912) mit 
Salzs&ure (D: 1,1) (Volhabd, Hbkke, A. 282, 49). — Gelbe, benzolhaltige(?) Prismen (aus 
Benzol), gelbe T&felchen (aus Eisessig). Beginnt bei 229 — 221® zu sintem und schmilzt bei 
226® (SoH.), bei 226 — 227® (V., H.). Sehr leicht Idslich in Aceton, schwerer in Alkohol, Ather 
und Benzol (Soh.), sehr schwer Idslich in Alkohol (V., H.), unldslich in Wasser (Soh.). — 
Spaltet bei 160® Ammoniak ab und geht zum Teil in Pulvins&urelacton iiber (Soh.). Oxydiert 
sich in alkal. Ldsung an der Luft, rascher beim Zusatz von Kaliumpermanganat, unter Ent- 
wicklung eines bittermandeldlartigen Geruchs (ScH.). Beim Erw&rmen des Silbersalzes mit 
Methyljodid entsteht Methyl&therpulvins&ure-amid (S. 535) (y., H.). — Salze: Sch.,A.282, 
23, 24. — NH 4 Ci 8 Hi, 04 N. Nadeln. F; 218®. Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol. — KCi 8 Hi,U 4 N + 6H,0. Nadeln (aus Wasser). — AgGgHi| 04 N -|- H,0. Gelber 
Niederschlag. Zersetzt sich schnell am Licht. Unldslich. — Zn(Ci,Hi, 04 N),. Gelber, flockiger 
Niederschlag. 

Pulvinsauremethylajnid („Pulvinmethylamins&ure“) Ci,H,, 04 N = (^H 5 C 4 HO,: 
C(C 4 H 5 )*C 0 *NH’CH,. B. Das Methylaminsalz entsteht beim Kochen von Pulvins&ure- 
lacton mit 10®/oiger Methylamin-Ldsung und etwas Alkohol bis zur Ldsung; man zer- 
setzt es in w&fir. Lteung mit Essigs&ure (Sohenck, A. 282, 25). — Bl&ttchen (aus Alkohol + 
Benzol). F: 237®. Schwer Idslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Kalium- und Natriumsalz 
bilden Nadeln. — Bariumsalz. Gelb, fein krydtallinisoh. — Methylaminsalz CH 5 N + 
CigH^OgN + H,0. Prismen. F; 214®. Verliert beim Erhitzen Wasser und Methylamin. 

Pulvins&uredimethylainid (,>Pulvindimethylamins&ure^*) C„H„0.N =; C.H.- 
C 4 HO,:C(GeH 5 )*CO*N(CH[,),. B. Dm Dimethylaminsalz entsteht, wenn man mit Alkohol 
Angefeuchtetes Pulvii^urelacton mit Dimethylamin-Ldsung kocht; man zersetzt es in 
'^&3r. Ldsung mit Essigs&ure (Soh., A. 282, 31). — Prismen. F: 211 ®. Schwer Idslich in 
Alkohol, leichter in Eisessig. — Dimethylaminsalz C,H 7 N + C,,Hi 704 N + H,0. Bl&ttchen. 
F: 210®. 
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PulvinB&ureanilid („PulvinanilinB&ure“) = 0.115 *04110, zQCjHj)' CO- 

NH* C4H5. B. Beim Verreiben von Pulvins&urelacton mit 2 Mol Anifin (Boa., A. 282, 26). — 
Krystalle (auB Eisessig). P: 187—188®. Laslioh in Benzol, Toluol, Amylalkohol, Eiseseig 
und EBsigs&ureanhydrid. — NH4CJ4H15O4N. Gelbe Prismen. E: 163®. — KC,4Hie04N -f- 
2H,0. Gelbe K^stalldruBen. — Zn(C^H[j404N)|. Flockiger Niederschlag, der beim S^en 
krystallinisch wim. Spaltet beim Kocnen mit WaBser AniUn ab. 

Pulvinsaure - a - naphthylamid („Pulvin-a-naphthylamin8fture“) C,gHi0O4N = 
CgHj •C4H05:C{04H5)- CO -NH *041^7. B. Beim Erhitzen von Pulvinsaurelacton und 2 Mol 
a-Naphthylamin in Alkohol oder T^uol (SoH., A. 282, 28). — Botgelbe Bl&ttohen (auB Toluol). 
F; 211 — ^212®. Schwer Idslich in Aikobol, lOslich in Benzol, Toluol, Chloroform und EiBefisig. — 
Die Alkaliaalze sind unloslioh in Wasser und spalten bei Einw. von warmem Wasser a*N^h- 
thylamin ab. — NH.C,8Hj804N. Gelbe Nadehi (auB Alkohol). F: 208®. — Ba(0,8Hi8O4N)j. 
Nadelchen (aus Alkohol). 

Pulvinsaure-j^-naphthylamid („Pulvin-)?-naphthylaminBaure“) C18H1.O4N = 
C4H5*C4HO*:G(CeH5)*CO*NH*Ci^. B. Beim Erw&rmen gleioher Mengen Pulvms&ure- 
lacton und p-Naphthylamin in Toluol bis zur LOsung (SoH., A. 282, 29). — ]&)tgelbe Krystall- 
druBen (aus Toluol). F: 192®. Gleicht der vorhergehenden Verbindung. — hT^CigHjgO.N. 
Prismen (aus Alkohol). Sintert bei 177® und ist bei 182® geschmolzen. — ^(^Hi^4N),. 
Warzen (auB Alkohol), die bei Beruhrung mit Wasser zu einem krystallinisohen Silver 
zerfallen. 

Fulvinhydroxamshure CigHjaCgN = C4H5*C4H08:C(CeH5)*C0-NH*0H bezw. CeHj* 
C4H03:C(04H5)*C(0H):N*0H. B. Duroh Kochen von 1 Mol Pulvins&urelacton mit je 1 Mol 
Hydroxylaminhydrochlorid und wasserfreiem Katriumaoetat in Eisessig-Ldsung (Sch., 
A. 282, 34). — Kiystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 194® unter EntwicUung von Kohlen- 
dioxyd. Leicht lOsuoh in Alkohol, schwerer in Benzol, Chloroform und Ather, unldslioh in 
Petrol&ther und Wasser. — Anilinsalz C4H7N -|- C18H15O5N. Blattchen (aus Alkohol). 
F: 163—164®. 

Pulvlnsaurephenylhydrazid („Pulvinphenylhydrazinsaure“) C114H1.O4N, = 
C4H5*C4H05:C(C5H5)*C0*NH*NH-C4H5. B. Entsteht neben dem PhenyToty^azinsalz 


Ca(Cj4H2704N|)., Gelbe Prismen (aus Alkohol). — Phenylhydrazinsalz CeHgN.-f 
C54H18O4N,. Hellgelbe Nadeln. F&rbt sich bei 116® dunkel, sintert bei 126® und schmilzt 
bei 170® unter Zersetzung. Leicht lOslich in Alkohol. 

Pulvinsaurenitril CigHuOaN == CeH5*C4H08:C(CeH5)*CN. B. Beim Erhitzen von 
^-Chlor-a-phenyl-y-[a-cyan-benzal]-i4®*P-crotonlacton (S. 447) mit wasserfreiem Natrium- 
acetat und Alkohol auf 134® (Volhabd, Menks, A. 282, 61). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Sintert bei 190® und schmilzt bei 193—194®. — Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
O-Acetyl-pulvins&urenitril (S. 636). F&rbt Wolle gelb. 

Brompulvinsaure C,.H, L05Br. B. Beim Erw&rmen von 1 Mol Pulvinsaure mit 2 Mol 
Brom in Chloroform bis zur Ldsung (Volhabd, A. 282, 19). — Nadeln mit 1 Mol Krystall- 
alkohol (aus Alkohol); gelbe, strahl^ gruppierte T&felchen (aus Toluol). F: 208 — 209® (Zers.). 
— BaCi8H505Br-|-2Hj0. Krystallinisch. 


beim Verreiben gleicher Tie. pulvmB&ur^lacton und Phenylhydrazm (Sch., A. 282, 36). — 
(jrelbe Prismen (aus Eisessig). F: 201 — ^202®. Schwer Idslich in Alkohol. — NH4C|4Hi704N8. 
Hellgelbe Nadeln. F: 187 — 188®. UnlOslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol. — 


2. - Oxo - - phenyl - 4 - benzoyl -furan - dihydrid -idL^ay^carhonsdure^iS)^ 

y - Phenyl - a - benzoyl - - crotonUicton - - carbonsdure CigH^Oj = 

OeH5.COHC CCO,H 

o 6 occ,h. 


Athylester 


C,H,OOHC CCO,C,H* 

<Ki0.6c.H. 


Man versetzt die Ldsung 


von 19,1 g /^-Dibenzoylbemsteins&ureester (Bd. X, S. 914) in 60 cm® siedendem Alkohol 
mit der heifien Ldsung von 2,3 g Natrium in 100 cm® Alkohol, verdtont nach 1 Stde. mit 
6W cm® Wasser, s&tt^t mit Kohlendiozyd, schtittelt mehrmals mit Ather aus und versetzt 
die ausge&therte Flussigkeit allm&hlich mit 30 cm® 20V(4ger Schwefels&ure ; das ausg^hiedene 
01 nimmt man in Ather auf (Khobb, A. 298, 86). — Uelbe Prismen (aus Idgroin). F; 64 — 68®. 
— Gibt mit Eisenohlorid eine blaugriine F&rbung. Beim Erhitzen auf 270 — 290® entsteht 
Naphthaoendichinondihydrid. 
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k) Oxo-carbons&uren CnHgn-soOs. 


^.y^-Tripbenyl^-carboxy-pimelinsfiureanhydrid 

&,(> CH(C,H,) • C(C,H,)(00,H) • OH(C,H,) ■ CH, 

o6 0 6o ■ 


C..H„0. = 


Triphenyl - y - cyan - ptmelinBanreanbydrid 
H,C • CH(C,H,) • C(C,H5)(CN) • CH(C,H,) • CH, 

oi 0 

S. 683. 


C„H„0,N = 

Vgl. dazu die Verbindung CmHuOjN, Bd. IX, 


1) Ozo'carbons&uren CnH2n-3205. 


Oxo-carbonsfturen Ca4Hie05. 

1. Oxo-carbonsdure Fonnel I, b. S. 648. 


CO2H 


O'X 


j . 


CO CtHg 

II. (^) 

CO2H 


2. Oxo^carhonsdure Fonnel II, s. S. 648. 


3. Oxo-carbonstturen mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxo-carbons&uren CnHzn-eOs. 

I. Butyrolacton -/S.y-dicarbons&ure, Isocitronenstturelacton CgHgO, = 

jj Q CH’CO H 

\ I B, 8. bei Isocitronensaure, Bd. Ill, S. 666. Entsteht auch bei vorsichtigem 

OC* O • CH* CC^H 

Erhitzen von l^citronenBaure auf 100® (Frmo, Millbb, A. 256, 61). — Kryatalle (aus 
Ohlorofonn). Schmilzt unsoharf zwischen 120® und 130® (Wislicenus, Nassaueb, A, 285, 
9). Leiobt Idslioh in Wasser, Alkohol und Essigestar, eehwer in Benzol und ligroin, sehr 
Bchwer in Ohlorofonn (W., N.). — Die Salze entstehen durch Neutralisation von Isocitronen- 
B&urelaoton mit Carbonaten in der I^lte (F., M.). — Ag2CeH40e. Amorph. — CaCeHa02 + 
SHjO. Nadeln. Schwer lOslioh in kaltem Wasser. — BaCeH40«. Gummiartig. Das getrocknete 
Salz lost sioh sohwer in Wasser. 


2. Oxo-carbons&uren C 7 HoOe. 

H.CCHjCHCOtH „ 

1. d^ValeroUMcUm^yA^dicarbonsdure C^HgO* = Q 6 h CO H* 

a-Oxy-butan-a.^.6<tricarbon8aure, Bd. Ill, S. 670. — Hygroskopisches Gummi. Ziemlich 
leioht lOslioh in Alkohol, Essigester und Aceton (Pbblmutteb, M, 18, 844). — Liefert ^im 
Erhitzen mit Jodwasserstofhi&ure (D: 1,96) im Druckrohr auf 170 — 180®^-Carboxy-adipin- 
s&ure (P.). •— BaC^HfOe (bei 220®). Pulver. Ziemlich leicht lOslich in Wasser (P.). 

Di&thyleeter C„H„0, = d-Velerolacton-y.d-di. 

oarbons&ure und Alkohol bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure (P., 3f. 18, 842). — Nicht 
destUlierbares 01. 

2. d^TdleroUwton^Pty '•dicarbonaduref Cinchonadure C7H8O4 = 

OH( TOtH) CTL 0O*H^ Duroh Behandeln von Pyridin-dicarbons&ure-(3.4) (Cinoho- 

merons&ure, Syst. No. 3279) mit Natriumamalgam in der Hitze, Ans&uem der LOsung mit 
Salzs&ure oder Sohwefelsfture und Eindamplen der Fllissigkeit (Weidel, A, 178, 103; W., 

31* 
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Y. SoHiODT, B, 12, 1160; W., Bbix, M. 8, 604; W., Hoff, M. 18, 578). Aub Pyridin-trioarbon- 
B&ure-(2.3.4) (Syst. No. 3310) in glaiolier Weise (W., A. 178, 104). — Darst.i W., H., Jf. 18, 
682; vgl. W., B., 3f. 8, 004. — Taieln (ans Waaser). MonokHn {Hookauf, M. 18, 6^). F: 168® 
bia 169® (W., H.). Leicht lOslioh in Wasser nnd Alkohol, sohwerer in Ather, unlOBlioh in 
Benzol (W., H.). — Zerf&llt bei der trocknen Destination in IViooinohons&uieanhydrid 
(Bd. XVII, S. 446) und Kohlendioxyd (W.; W., v. Son.; W., B.; W., H.). Sehr bestftndig 
gegen Salpeters&ure (W., H.). Beim Erwarmen mit w&Br. ChlorsAure-LOsung entstehen 
Oxals&nre und Qlutars&ure (W., H.). Beim Erhitzen mit JodwasserstoffsAure (D: 1,96) im 
EinsohluBrohr auf 170 — 190® erb&lt man fumaroide und maleinoide a>Methyl-tiioarballyl- 
s&ure (W., H.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholisobe Ldsunff von Cinohon- 
sAure erhAlt man CmohonsAuie-diAthylester und a-Cblormeth^rl-trioarballylsAure-tTiAthy]- 
ester (W., H.). Beim Erhitzen mit NatriumAthylat in Alkohol im geschlossenen Bohr auf 
190 — ^200® entsteht f^-Ozy-Athy^-bemsteinsAure <Bd. m, 8. 462) (W., H.). — CuC^HeOe. 
Hellblaue Flooken. Aufierst lOslioh in Wasser, unlOslich in AJkohol (W. ; W., B.). — Ag,C7^0e. 
Niedersohlae (W.; W., B.). — CaC7He0e + 2H,0. Nadeln (W., H.). — + 3 H,0. 

Nadeln. Sonwer lOslioh in Wasser (W., H.). Das Bariumsalz gibt mit Bleiessu einen in 
ilbersohlissigem Bleiessig lOsliohen Niedersohlag, der beim Eoohen mit Wasser pflasteraiitig 
wird (W., B.). 


DiAthylester < 


H,C • CH(0O, • C A) • CH • CO, • C,H, 

<xj o im. 


B. Aus CinohonsAure 


duroh ErwArmen mit absol. Alkohol und konz. SohwefelsAure (Weidel, Hoff, M. 18, 688). — 
Nioht unzersetzt destill^rendes 01. — Erwarmt man den l^ter mit Phorahoimntachlorid 
und Phosphoroxyohlorid, dunstet das Phosphoroz^ohlorid im Vakuum ab und trAgt den 
Biiokstana in absol. Alkohol ein, so entsteht (x-Ohlormethyl>trioarballylBAure-triAthylester. 

3. 4 - Oxo - pyrantetrahydrid • dicarbonsdure - (B.5) f Tetrahydropyron - 

HO,C • HC CO * CH- CO,H 

dixarhonsdure-(S»5) CyHaO, = H 6 0 6 h, 


4-Ozo*thiopyrant6trahydrid-dioarbon8Aure-(d.6)-di&thyle8ter , 4 - Oxo • penthio- 
phentetraliydrid-dioarbonBAur6-(8.6)-diAthyle8ter , Tetraliydro-1-thio-pyron-dioar* 

„ C,H, 0,C HC CO OH’CO, C,H,* 

.(8.6)-dUlttaylaater CxiH„0,8 = * 


bon8Aure • 


h,6-s-6h. 


B, Beim 


Kochen yon 4-Oxo*2.6-dithion-thi<n)yrantetrahydrid-dioarbon8Auro-(3.6)-diAthy]6eter (S. 610) 
in Alkohol mit verd. SalzsAuie und Zinkstaub (i^rrzsoH, Blezinoeb, B, 41, 4038). r— Farblose 
Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 102 — ^103®. UnlOelioh in Wasser, Ligroin und Petrol- 
Ather, sonst meist leicht lOslich; unlOslioh in Alkalien. ^ 


4. ButyrolacUm^fi~earb<m9dMre^y^eMigsdure i?}f y^-ValerolacUm^p.d^dicar^- 

H,C — CHOOJtt 

bonsdure(f)f JParaean8dure^^9ig8dure(?)0^0^=: ^ ^ ^ 


Bei 30-stdg. ErurArmen yon Cyolopropan-tricarbonsAure-(1.2.3)-eesigBAure'(l)-tetramethyl- 
ester (M. IX, 8. 992) mit SodalOsung auf to® (Buohiteb, Witteb, B. 27, 871, 876). — Krystalle 
(aus Ather + Ligroin). F: 190®. 


6. Y^-Methyb-butyrolacton^p.y*dicarb<msduref y- VaieroUMCton-p»y-dicarban^ 
— CHOOJa 

»dure C7H,0, ^ ^ b(CH^) OOJtt* IsopropylbemsteinsAure oder TerebinsAure 

(S. 377) bei 2-w6ohjgem ErUtzen mit konz. SalpetmAure (Bbedt, Kebssaw, B, 88, 3662, 
3666). Weitere Bildui^n s. bei y-0:i^-butan>ac.d.y-tricarbai:^ure, Bd. ITT, 8. 670. — Nadeln 
Oder Prismen. Erweioht oberhalb 160® und ist oei 168® flfissig (Bach, A. 284, 38). 8ohniilzt 
undzersetztsiohbeioa. 166® (B., K.). Leicht ICslich in Wasser, sohwer in Ather (B.). Elektro^ 
lytisohe Dissoziatkmakonstante k bei 26® : 6,6xl0~® (Waldek, Ph. Ch. 10, 669). — ZerfAllt 
oberhalb 180® g^tt in Kohlendioxyd, Wasser und Pyrooin<du>nBAnieanhydrid (Bd. XVU, 
8. 446) (B.; ^1. Thielb, A. 806, 242 Anm.). liefert beim Kochen mit dbetschdssigen 
Basen 8alze der y-Oxy-butan-ac.d.y-tdoarbQnsAuie (B.). — OaGTHAO,. Amorphes Piilyer. 
Leicht Idslich in Wasser (B.). — BaCS7H,0,. Glasige Masse (B.). 

H,C CH-00.-C.H. 

DiAthylester 0,iHi,O, « CKi).o-6(CB.) 0O, CVH,’ ^ tuspendiert das trobkne 

Bariumsalz der y-Valerolaoton^.y-dicarbcosAurp in yiel Alkohol und lintet Ghlorwasser* 
stoff bis zur SAtugung ein (B., K., B. 82, 3663). — Diokes, £ad>kNim 01. 176—177®. 



Syrt. No. 3691] 


dihethylbdtybolactondicabbonsAure 


486 


3. Oxo-carbonsAuren CgHigO,. 


1 . y- Vaterolaeton-d-nMlona&urefy-Caprolacton-M-diearbonaAure, (S~Oxo- 

H.C — OH, 

Di»thyl-ter » o6.0 (!!H.CH. .CH(CO. CA); 

a.a.£-trioarboi^ure, M. HE, S. 670. — 01. Kpi 4 : 218 — 220® (korr.) (Lbuchs, M6bi 8, H. 
42, 1235). Leicht lOBlioh m or^nischen LOsimgsmitteln, unlOslich in Waseer. — Wild durch 
Koohen mit Natronlauge in y-Oxy-TOntan-a.a.e*tricarbonB&UTe tlbergeftthrt. Gibt mit alkoh. 
Ammoniak bei 100® das Triamid dieser S&ure. 


Q QJJ 

2. ButyroUicUm-v.y-die8»igadureCiRifit== (^.o.(!^CT CO H) ' 

allyl-butyrolaoton (Bd. XVII, S. 301) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser 
und Ans&uem des eingedampften Filtrats mit Sohwefelsfture (Kasanski, 3K. 85, 1186; C7. 
19041, 1330; J. pr. [2] 71, 266). — CaCgH^Oe. 


3. y - Methyl - hutyroUMcton - a - carbonadure - a - eaaigadure^ y- Valerolacton^ 

oL-^carbenadure^-^eaaigadure CgHioOe = o6 O (!m CH * Beim 

Verdunsten einer LOsung von ^>Amylen>a./3.)?-tricarbonBkuTe in rauobender Bromwasserstoff- 
s&uie liber i^liumhydroxyd (Hjelt, B. 16, 1268). — Krystalle (aus Wasser). F: 162 — 163®. 
Sohwer l6sliob in Ather, leiohter in Wasser. — Zerf&llt beim Schmelzen in Koblendioiyd 
und y-Valerolacton-a-essi^uie ( S. 376). — AgjCgHgOj. Pulveriger Niederschlag. — BaCgHaOa . 
Amorph. Leicht l6slioh in WeuMer. 

4. y.y • IHmethyl • butyrolacton • cufi - diearbansdure CgH^oOe = 

HOgCHC CHCOjH 

oio-6(CH,), ■ 

c.H,o,CHC — ch:co,c.h* 

Diathyleater 0igHi,Oe = ^ ^ 6(0Hj) Durch Erw&rmen 

kquimolekularer Mengen von |?.)3-Dimethyl-glycid8&ure-&thylester (S. 264) und Natrium* 
malonester in alkoh. LOsung (Haller, Blako, O. r. 142, 1471). — Prismen (aus Ather + 
Petrol&ther). F: 46®. Kp^,: 174®. — Geht beim Kochen mit Saks&ure quantitativ in Terebin* 
s&ure (S. 377) iiber. 


6. ttott - IHmethyl • butyrolacton - B.y - dicarbonadure CgHtnOg = 

(CH,),C CHCOgH 

o6o-6hco,h’ 

a) cis-Form. B. Man erhitzt 4,4 g a.a-Dimethyl-tricarballyls&ure mit 7,1 g Phosphor- 
tribromid und 13,2 g Brom 6 Stdn. auf dem Wasserbad und tr&^ das durch einen Konlen* 
dioxyd-Strom vom tiberschtissigen Brom befreite Produkt in siedendes Wasser ein; man 
kocht noch einige Minuten und sohlittelt die nach dem Erkalten mit Ammoniumsulfat ges&ttigte 
LOsung mit Essigester aus; zur Beinigung der Saure f&llt man durch Calciumchlorid und .&^* 
moniak das Calciumsalz aus und zersetzt es mit Salzs&ure (Baxyeb, B. 29, 2794; B., Villiobr, 
B, 80, 1960). Entsteht in geringer Menge aus der trans-Form durch l&ngeres Erhitzen auf 
160® (B., V.). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei langwmem Erhitzen bei 196®, bei 
sohnellem Erhitzen bei 207® unter Gasentwicklung (B.). Leicht lOslich in Wasser, sohwer 
in Ather, sehr schwer in Chloroform (B.). — Geht bei l&ngerem Erhitzen auf 160® grOfitenteils 
in die trans-Form tlber (B., V.). Best&ndig gegen rauohende Salpeters&ure (B.). Gibt beim 
Schmelzen mit l^liumhydroxyd und wenig Wasser Essigs&ure, Oxals&ure und asymm. 
Dimethylbemsteins&ure (B.). — CaCgHgOg + SHfO. Bl&tter. Schwer lOslich in Wasser; 
verliert bei 126® 2HgO, bei 160® den Rest des Krystallwassers (B.). 

b) trans-Form. B, Man behandelt das aus Isocamphorons&ure (!M. H, 8. 836) erhaltene 
Bromiemngsprodukt mit koohendem l^^wasser und oxydiert die entstehende Verbindung 
mit Chromsfture (B., B, 80, 1960). Entsteht aus der cis-Form durch Iftngeres Erhitzen 
auf 160® (B., V., B. 80, 1961). — Prismen, F; 211—212®. Ist sohwerer lOslioh inJWasser 
als die cis-Form. Geht beim Erhitzen auf 160® zum kleinen Teil in diefois-Form hber. Unter- 
soheidet sioh von der ois-Form daduroh, daB ihre mit Ammoniak neutralisierte LOsung mit 
Silbemitrat, I^riumohlorid und Calciumchlorid keinen Niederschlag gibt. 
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4. Oxo-carbonsAuren C,H„0(. 

1. 4-OxO’-2.0-^iniethyl-pyrantetrahydrtd-dicarbon9dure~(3.S}t 

methyl~tetrahydropyron-dUiarb<m»dure~(3.S) = 

HO,0>HCCOCHOO.H 

ch, h<!i-o-(!;h ch, ■ 

C,H, • 0,0 • HC • CO • CH • CO. • C.H. 

Diathyleotar C«H„0.= * CT^.i^-O-dM Cnl * S&tt45en des 

abgekiihlten Gemisohes aus 1 Mol Acetondioarboxu&are^thylester und 2 Mol Acetaldehyd 
mit ChlorwasserBtoff (Petbbnko-Kbubchekko, Stanisohbwski, B, 29, 995). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 102®. Kp^g: 196 — ^200® (fast ohne Zersetzung). Leicht lOslich in Ather 
und Alkohol. Gibt in alkoh. Lteung mit Eisenchlorid eine rote Farbung. 

^ XT ^ (CH,)gC]H CHg OtC HC CO Cffl COg C^^ „ 

DUiobutyloBtor C„H«,0, - CH, H(i-0-(!!H CH, ‘ 

Bei 12-stdg. Steben des mit Ghlorwasserstoff ges&ttigten Gemisches aus 1 Mol Aceton* 
dioarbons&urediisobutylester und 2 Mol Acetaldehyd (P.-K., Abzybasohkw, B. 29, 2053). — 
01. Kpso: 218 — 223®. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote F&rbung. 

2 . p*§^IHmethyl^hutyroUuiton-^~carbonsdure^y^e»Bigsdure^ p*p~IH'inethyl^ 

HgC — C(CH.). 

y - vaUrolfu^Um - y.d - diearbonadure CVH«0, = ^ o- 6 (COfi) Ca, COfi 

p.p - Dimethyl - butyrolo/cton - y - malonsdure , p.p - Di^nethy l--y^ valerolacUm- 
d.d^diearbon 8 dure 9 [d^Oxo*3.3-~dimethyUtetrahydrofuryU(2)]^malan8dure 
H.C C(CIBL). 

V . Zur Konstitution vgl. Perkin, Thorpe, 8 oc, 108 [1913], 1762. — 

00 * O * CH * CH[(COjJH) j 

B. Aus l.l-Bimethyl-oyolopropan-dicarbons&ure-(2.3)-malon8&ure-(2)>tetra&thyle8ter durch 
Koohen mit methylalkoholisoher Kalilauge und Ans&uem der Beaktionsfltissigkeit, 
neben /S./^-Bimethyl-butyrolacton-y-caMxms&uie-a-essigs&ure oder ^./^-Dimethyl-butyroliMton- 
a-malons&ure (s. den folgenden Artikel) (P., Th., 8 oc. 79, 764). — Kry^Ue (aus wenig Wasser). 
Zersetzt sich bei ca. 158® unter Gasentwicklung; leicht lOslich in Wasser (P., Th., 8 oc, 79, 
765). — Gibt beim Erhitzen auf 200® /?./?-Dimethyl-butyrolacton-y-essigs&upe (8. 387) (P., 
Th., 8 oc. 79, 767). 

3. p.p - Dhnethyl - butyrolacUm - y - carbonsdure - a - essigsdure CgHuOg == 

HOtC • OH. • HO C(CHg). 

oi O bK CO H * Dimethyl - butyrolacUm - a - malonsdure^ 

[2 - €>xo - 4,4: - ditnethyl - tetrahydrofuryl - (3)] - malonsdure 
(XlO.O).OH! • £10 0(0B[«). 

od) O dlHg * Konstitution vgl. Perkin, Thorpe, 8 oc. 108 [1913], 1762. — 

B, s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Wasser). F; ca, 188 — 190® (Zers.); schwer 
Idslioh in kaltem Wasser (P., Th., 8 oc, 79, 764). — Gibt beim Erhitzen auf 200® i?.)J-I)imethyl- 
butyrolacton-a-eBsigs&ure (S. 388) (P., Tk., 8oc. 79, 766). 

4. M^-Dimethyl^-butyrolcufton^y -carbonsdure •P^esaigsdure oder Butyro- 

iMton-y-earbonadure-P-foL-iaobutteradureJ OgH^iOg = q ^ 

H.C CHC(0H.).-C0.H 

odor ^ ^ ^ COgH ' a-Oxy-isocamphoponsfturelacton*). B. Manreduziert 

a-Keto-isocamphorons&ure (Bd. HI, 8. 858) in sodaalkalischer LOsung mit tlberschhasigem 
Natriumamal^m unter KOhlung, erw&rmt auf dem Wasserbad und s&uert mit 8ohwefel- 
s&ure an (Baeyeb, B, 29, 2792). — Prismen mit 1 HgO (aus Wasser). Sohmilzt wasserfrei bei 
186®. Ziemlioh schwer lOslioh in kaltem Wasser, schwer in Ather und Essigester, unlOalioh in 
Chloroform und Benzol. — Beim Erhitzen mit JodwasserstoHs&ure auf 170® entsteht Iso- 
camphorons&ure (Bd. 11, 8. 836). 

5. a.Qc.j? - Trimethyl - butyroUicton - p,y - diearbonadure 9 Camphoranadure 

(„OxyoamphoronB5ure“) CgHj,Og=' 0(J|.o-6h^O*H * “ folgenden unter 

') Zur Formnlienmg vgl. die oach dem Litemtur-Schlofitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohs 
[1.1. 1910] ersehieneiien Arbeiten voo Perkin, Thorpe, Soe. 108, 1760; Lipp, B. 47, 872, 2995. 
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a und b aufgefiihrten S&uren sind diastereoiaomer (Brbdt, Privatmitteilung; vgl. auch 
Baeyer, Villiqeb, B, SO, 1958). XTber das optisohe Verhalten dieser beiden, aus 1-Camphoron- 
same (Bd. U, S. 837) entstebenden S&uren ist nichts bekannt. Von der unter o aufgeibhrten, 
aus inakt. Camphorans&ureanhydrid daigestellten S&ure ist unbestimmt, ob sie sterisoh der 
unter a Oder der unter b aufgefiihrten Form zuzuordnen ist. 

a) Camphor ansAure GgH^sOe = C4HO,(CH3)j|(CO,H),. B. Beim Erhitzen von 26 g 

l-Gamphorons&uie mit 20 g Brom auf 160—166® entstehen a- und ^-Gamphorans&ure (KAohleb, 
Spetzeb, if . 0, 709; vgl. Bbedt, A, 290, 138, 161; Lapwobth, Lenton, 8oc. 81, 26). Man 
trennt die beiden S&uren durch ann&hemdes Neutralisieren mit Barytwasser und Zusatz von 
Ammoniak bis zur alkal. Beaktion; beim Schutteln f&llt nur das Bariumsalz der a-Camphoran- 
B&ure aus (K., Sp.). Aus festem Bromanhydiocamphoronsaureohlorid (S. 469) beim Kochen 
mit Wasser (B., A, 200, 144). — Darat, Man miscnt gepulverte aktive Anhydrooamphoron- 
s&uie (S. 466) mit 1 Mol Phosphorpentachlorid, erhitzt Stde. auf dem Wasserbad, v^rsetzt 
das abgekiihlte Beaktionsprodukt mit 1 V4 Mol Brom, steigert innerhalb 1 Stde. die Tenmratur 
auf 100®, h&lt 6 Stdn. bei dieser Temperatur und giefit aann auf Eis; das erhaltene Gemisch 
von krystallinischem und fltissigem Bromanh3rdiocamphoronB&iirechlorid verwandelt man 
durch Koohen mit nahezu wasserfreier Ameisens&ure in die Bromanhydrocamphoron> 
s&uren (S. 468), kocht diese einige Stunden mit Wasser und maoht mit Baiytwasser schwach 
alkalisch; a-camphoransaur^ Barium scheidet sioh aus; aus dem Filtrat erh&lt man durch 
Ans&uem und Aus&them d'Camphoransaure (La., Lb., 80c. 81, 26). — Tafeln oder Prismen 
mit 1 (aus Wasser) (K., Sp.). Monoklin sphenoidisoh (v. Zephabovioh, Af. 0, 711 ; vgl. 
Qroth, Ch. Kr, 8, 750). Leicht lOslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwerer in Ather (K., 
Sp.). Backt gegen 100® unter Abspaltung von Wasser zusammen, wird bei weiterem Erhitzen 
wieder fest und schmilzt bei 209—210® (K., Sp.; B., A. 200, 161), 216,5® (korr.) (K., Sp.). 
G^ht beim Stehenlassen fiber konz. Schwefetoure, rascher bei 100® (K., Sp.) in krystallwasser- 
freie a-Gamphorans&ure fiber, aus der beim LO^n in Wasser wieder kr^tallwasserhaltige 
S&ure erhalten wird; beim Erhitzen von Camphorans&ure auf hdhere Temperatur (K., Sp.) 
Oder beim Erhitzen im Vakuum (B., A. 209, 162) oder beim Koohen mit Aoetylchlorid (K., 
Sp.) entsteht das Camphoran8&ureai]^ydrid CtHjoOs vom Schmelzpunkt 136 — 137® (Syst. No. 
2780). Elektrolytische Dissoziationskonstante aer ersten Stufe kj bei 26®; 3,2x10^ (OsT- 
WALD, P&. Ch, 8, 403); elektrol3rtische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k^ (durch 
Zuckerinversion bei 100® bestimmt): 6,5x10^ (Sbuth, Ph,Ch, 26, 252); (bei 26® durch 
Leitf&higkeit ermitteit): 1,3x10^ (Wbgsohbidbb, Af. 28, 630, 636). Erfordert in der K&lte 
genau 2 Mol Kaliumhydroxyd zur Neutralisation, in der W&rme etwas mehr (Baetbb, 
ViLLiOEB, B, 80, 1958). — li&fit sich durch Alkalien nioht zur Oz3rtricarbons&ure aufspalten 
(B., a. 290, 1^). liefert beim Schmelzen mit Ealiumhydrozyd glatt Oxals&ure und Tri- 
methylbemsteins&ure (B., A. 299, 139, 169). Ist g^en SabMters&ure sehr bestandig (B., 
A. 290, 161). — Salze; K., Sp., Af. 0, 714. — KCySiiOe + H,0. Nadeln. — K^CVBEjpOs-f 
IVtHjO. Blftttchen. — CuC^HioO* + HjO. Himmelblaue Ki^tallmasse. — AggC^H.oOe. 
Ki^tallbl&ttchen. — 4-211,(5. Krystalldrusen. — CaO,Hi0Oe4-6H,O. Naaeln. 

— BaCgHjoO, 4- H,0. Bl&ttchen. Unl6sUch in Wasser. — PbCgHigO, H,0. Nadeln (aus 
Wasser). 

Monomethylester C^oHigO, = 04HO,(CH8),((X),H) 00,*CH8. B, Aus Camphpran- 
saureanhydrid vom Schmelzpunkt 136i— 137® und Methylalkohol beim Stehenlassen ii^ der 
Kalte (Bbedt, A. 200, 166). Eine weitere Bildung siehe beim Dimethylester. — Tafeln mit 
1 H,0 (aus Wasser). Khombisoh bisphenoidisch (Fook, A. 200, 166; vgl. (7ro(A, Ch, Kr, 8, 762). 
F: 81 — 83®. Verliert dM Krystallwasser bei 100®. Ziemlich leicht lOslich in Wasser. Kr3rBtai- 
lisiert wasserfrei aus Ather in tetragonalen Krystallen (Fook). F: 157®. a-Gamphoran- 
saure-monomethylester verh&lt sich TOim Titrieren wie eine einbasisohe S&ure. 

Dimethylester GiiH^O, == G4HOj,(C)H8)8(GOj|'CH8),. B, Aus a-Camphoransaure djirch 
Behandlung mit Methylalkohol und Ghlorwasserstoff, neben dem Monomethylester, von 
dem er durch Schhtteln mit Sodal6sung getrennt wird (B., A. 200, 153). Entsteht auch 
aus dem festen Bromanhydrooamphorons&urecMorid (S. 469) durch Einw. von Methylalkohol 
(B., A. 200, 150, 153). — Nadeln (aus Wasser) oder P^men (aus Methylalkohol). Khombisoh 
(bisphenoidisoh?) (Fooe, A. 200, 163; vgl. Oroih, Ch. Kr. 8, 762). F: 111®. 

Monoathylester GuHigO, = G4HO|(CJH8)j(^^t®)*^t*^i®^5* sfittigt eine 

alkoholiBoh-&theri8ohe Ij68ung von a-Ciamphorans&uie mit Ghlorwasserstoff und l&Bt 2 — 3 Tage 
stehen (^chleb, Sfitzeb, Af. 0, 718). — Tafeln (aus Alkohol 4* Ather). Khombisoh 
(V. ZBPH4BOVIOH, Af. 0, 718). F: 168® (korr.). — NH4GnHi504. B. Beim Einleiten von 
Ammonii^ in eine &ther. LOsung des Esters (K., Sp.). Ki^^taUinisch. Schmilzt bei ca. 
168 — ^170® unter Zersetzung. Leicht l6slioh in Wasser, schwerer in Alkohol. 




camphorons&ureohlorid (S. 459) beim Koohen mit Wasser (Bbedt, A. 200, 144). Aus Tribrom- 
camphonolacton (Bd. XWI, S. 460) duich Spaltung mit AU^li und Oi^ydation des entstehenden 
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Produktes mit Natrimiili3nMbroinit (LAFWoBTis» Lentob, 80 c. 81, 18, 22). Weitere Bildongen 
8. bei a-CSamphoran8&ture (0. 487). — Ki3r8tallis^rt aus Wasser naoh Kaohlxb, Spitzes (if. 8, 
720; vgl. Bbbdt, A. 299, 157) in Tafeln mit 1 H,0 [monoklin sphenoidiBob? (v. Zbphabovioh, 
if. 9, 720; vgl. Qfoth, Ch, Kr. 8, 761)], nacb Lafwosth, Leoton { 80 c. 81, 24, 26) in recht- 
eckieen Flatten oder anBchemend rhombiBohen Prismen mit 2 Kfi. Sublimiert bei 140 — 
in Nadeln, die bei 183 — 186® Bcbmelzen und sich leiobt*in Wasser lOsen; die ans der w&Br. 
lArang auskrystaUisierte S&ure sohmilzt bei 250,9® (korr.) (K., Sp.). Die- bei 100® 
getrocknete wasserfreie S&nre sohmilzt bei 246® (La., Le.). Sie ist ziemlich leioht lOslich in 
Alkohol und heifiem Wasser, sohwer in Benzol, unlOslich in Ligioin (La., Le.). Elektiolytische 
DissQziationskoDStante der ersten Stufe k^ hei 25®: 6,5x10^ (Ostwald, Ph,Ch, 8, 404). 
Elektiolytische Dissoziationdconstante der zweiten Stufe k, (duich Zuckerinversion bei 100® 
bestimmt): 8,4xl0~® (Smith, Ph. Ch. 25, 252, 256); (bei 25® duroh Leitf&hig^eit ermittelt): 
2,1 X 10^ (Weosoheides, if. 28, 634, 636). — Verliert oberhalb 250® Wasser unter Bildung 
von Gamphorans&ureanhydrid vom Sohmelzpunkt 136 — 137® (Syst. No. 2780) (B., A. 299, 
158). Gibt beim Schmelron mit Kaliumhydiozyd glatt Oxals&ure und Trimethylbemstein- 
s&ure (B., A. 299, 160). — Salze: K., Sp., if. 9, 722. — K»Cy^e + lVi(7)H,0. — 
+ XJndeutlioh kiystaUmiroh. — BaC,H,oO* -4- ^^0. Nadeln. — 

Ba.((39U90e)s + 2^0. B. Duroh Koohen der S&ure mit ubenohOssigem Barytwasser. 
Pulveriger Niederschlag. — Pb,(CtH0Oe)t + 2H,O. UnlOslicher Niedersohlag. 


Mono&thyleater C4HOt(G^)t(CO^)*COs*Ct]^. B. Beim Behandeln 

von /?-Camphorans&ure in alkoholi8oh-&therischer I^ung mit C^orwasseistoff (EIaohles, 
Spitzes, if: 9, 724). — Nadeln. F: 168,5—169,5® (korr.) (K., Sp.), 161® (La., Lb.). Unl5slich 
in kaltem Wasser, lOslich in Alkohol und Ather (K., Sp.). — Ammoniumsalz NjBC40]t^50Q. 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine &ther. LOsun^ des Esters (K., Sp.). KrystaUimsch. 
Sohmilzt unter Soh&umen gegen 166®. Leioht lOslich m Wasser, unlOslioh in Alkohol und 
Ather. 


c) Inaktive Camphoransdure = C4HO|(CH,)3(OOtH),. B. Inakt. Campho- 

rans&uieanhyd^d vom Sohmelzpunkt 119--121® (S^t. No. 2780) •wird mit wenig Wasser 
gekocht und die entstandene L6s^g auf ein kleines Volumen einge^mpft (Notes, Doughty, 
Am, 80 c, 27, 1436). — Pyramiden. Sohmilzt bei 190 — 191® imter teilweiser Sublimation. 
Der Laotonring wird weder beim Koohen mit Wasser nooh bei der Behandlung mit Alkali 
aufgespalten. 

6. Oxyisocamphoronadurel^ju^tonf Isocampharansdure s. Bd. m, 

S. 571. 


5. j3.^-Dimethyl-butyrolacton-y-carbonsiure->r-[a-propions&ure], 
B./9-Dimetbyl-v-caprblacton-y.d-dicarbonsAure CioH, 40 e = 

H,C — (XCH,), 

OC • O • fc(CO,H) • CH(CH,) • CO,H ' 

a) HOhersohmelzende Form. B. Aus 2.6.6-Trimethyl-bieyelo-[0.1.2]-pentanon-(3)- 
trioarbonB&ure-(1.2.4)>tri&thylester (Bd. X, S. 927) duroh Koohen mit alkoh. £^lilauge und 
Ans&uem (Pebuk, Thospe, 80 c, 79, 788). — Prismen. F: 237® (Zers.). Sohwer lOsIioh in den 
meisten organisohen LOsungsmitteln, ziemlioh leioht in Wasser, leioht in Aceton. — Wird 
duroh Bromwasserstoffs&ure in der K&lte, duroh Koohen mit verd. Sohwefels&ure oder 
Erhitzen mit Wasser auf 180® im gesohlossenen Bohr nioht angegriffen. liefert beim Koohen 
mit Aoetylohlorid das Anhydrid (F: 94 — ^96®) (Syvt. No. 2780). Ihirch Erhitzen mit Phorohor- 
pentaohlorid und Stehenmssen des Beaktionspiodukts mit Alkohol erh&lt man B-CtdoT- 
^^^'•trimet^l-jS•carbozy-adipins&ure-tri&thylester (Bd. 11, S. 843). — AgA^„Oe. 
Platten (aus Wasser). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Aus der hOhersohmelzenden Form duioh 
Destillation unter 30 mm Druok (P., Th., 80 c. 79, 790). — Nadeln (aus Wasser). F: 181®. 
Zersetzt sioh bei 200®. — Liefert beim Koohen mit Aoetylohlorid das Anhydrid (F: 131®) 
(Syst. No. 2780). 


6. /?./3-Oimethyl-butyrolacton-7'-carbonsfture-y-[a>buttersaure],'/?./7-Di- 

methyl-y-bnantholacton-y.d-dicarbonsAura CnH,.0, 

H,C C(CH,)» 

(KJ 0 (!3(C0,H) CH(C,H,) C(^ ■ 

a)’ Hdhersohmelzende Form. B. Aus l.l-Dimethyl>oyolopropan-dioarbons&ure-(2.3)< 
&thylmak>ns&ure-(2)>tetia&thylester (Bd. IX, S. 994) duroh Spaltu^ mit methylalkoholisoher 
Kafilauge und Ans&uem der BMktionsflOsdgkeit, neben 2>!Mhoxy-4-oxo-l.l -dimethyl- 
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3-&tliyl-oyolopenton-dioarbon8aure-(2.3) (Bd. X, S. 1016) und /?.d-Dimethyl-y-5nantholacton- 
y.d.d-trioarbons&ure (S. 609) (Pbkkin, Thorpe, 8oc, 79, 773). — Nadeln (aus Wasser). F: 213®. 

Geht boini Koohen niit Natronlauge in eine dreibasiaohe SAure iiber. 
b) Niedrigersohmelzende Form. B, Aus 2-Athoxy-4-oxo-l.l-dimethjrl-3-&thyl- 
cyolopentan-dioarbonBAure-(2.3) (M. X, S. 1016) duroh Kochen mit konz. SaTzi^ure (P., 
Th., 8oc, 79, 774). — Kiystallisiert aus Wasser bei lan^mer K^stallisation in Prismen 
mit 1 H|0, bei rasoher Ki^tallisation in wasserfreien N^eln. Die Prismen zersetzen sicli 
bei ca. 144®, die Nadeln bei ca. 163®. Leioht lOslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid das Anhydrid (F: 168®) (Syst. No. 2780). 


b) Oxo-carbonsauren CnH2n-806. 


1. Oxo-carbonsfturen CeH40e. 

1. - TrioQOO - pyrantetrahydrid - carhonsdure - (3) CflH406 = 

HjCCOCHCOjH 

oi-o-io 


4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid-oarbonBaure-(8) bezw. 2.6-Dl8ulfhydryl* 
4 - 0X0 - thiopyran - oarbonsaure - (8) , 2.6 - Dimeroapto - 4 • oxo - penthiophen - oarbon- 
saure - (8) , 2.6 - Dimeroapto - 1 - tbio - pyron - oarbonsaure - (8) GsH^OaSa = 

HgC CO CH COaH^ HC CO C COgH ^ 

S(!l— 8 As bezw. S C SH ^ versetzt die wABr. LOsung des Tetra- 


kaliumsalzes der 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid-dicarbonsAure-(3.6) (S. 609) zunAchst 
mit Eisessig und dann mit verd. Salz^ure (Apitzsoh, B. 41, 4036). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). Zersetzt sicb bei 143®. Leicbt lOslicb in Alkohol, Chloroform, Aoeton und Essigester, 
schwer in Benzol. — Das Natriumsalz liefert beim Kochen mit Athylbromid in alkoholisoh- 
wABriger LOsung 2.6-Bis-Athylmeroimto-l-thio-pyron-carbonsAure-(3) (8. 641). — KgC4H0883. 
Krystalle. 8ehr leicht lOslioh in Wasser und Alkohol. 


2. 3»4:*3~Trioxo-2^methyl^furantetrahydrid^carbonsdure->(2)f oup^IHoxo^ 
y^methyl-’butyrolactan-y-carbonBduref ^*p^I>ioQco^y^valerolacton-y--carbon~^ 

« ^ XX ^ OC— CO 

» ure C,H, , - o6.o (!!(CH,) CO,H’ 

a-Oxo-5-phenylhydraBono-y-valerolaoton - y - oarbonsaure (d - Benzolazo - a - oxo - 

OC CiNNHCeHj 

y-valerolaoton-y-oarbonsAure) Durch Einw. 

von Benzoldiazoniumohlorid auf eine eiskalte sodatalkalische Ldsung von a-Oxo-y>valero- 
laoton-y-carbonsAure (8. 461) (Woltf, A, 817, 16). — Ziemlrote Nadeln (aus heiBem Eisessig). 
8chmil^ bei 188® unter Zersetzung. 8chwer lOslich in Atner, Chloroform und Benzol, leiohter 
in siedendem Alkohol und Eisessig. Die Ldsung in konz. 8chwefelsAure wird durch Kalium- 
dichromat tiefblau gefArbt. 

3. 3-Oxo^furan-~dihydrid^(dm3)’-dicarbon8dure^-(2.3)^ ^Crotonlacton- 

H.C CCOgH 

p.y-dicarbansdure == ^.q.q.qq h * 

6- AniUnofbrmyUxnino*8-oyaii-fbran - dihydrid - (4.5) - oarbonsAure - (2) - athylester 
bezw. 6-[ct)-Phenyl-ureido]-8-oyan-fbran-oarbon8Aure-(2)-athyleBter C15H18O4NJ = 

HgC C CN ^ HC — C CN . 

I II bezw. " II • Zur Konst 1- 

CeH^NHOONiC-OCCOgCgHg CeH6NHCONHCOCCO,C,H5 
tution vgl. Dibokmank, B. 44 [1911]* 986. — B. Aus der a- oder /5-Form des Athoxalyl- 
bemsteinsAuiedinitrils (Bd. Ill, 8. 863) beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 100® (Wisli- 
OSNTJS, Bxbo, B. 41, 3764). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 200®; leicht lOslich 
in Alkohol, fast unlOslich in Ather, Benzol, Lagroin und Wasser; die Ldsung in konz. Schwefel- 
sAure wild diiroh wenig Kaliumdichromat intensiv violettrot (W., B.). 

2. Succinylmalonsfture c^o. = g. g Ci:=C(CO^j .Ko oder h;J;co>C(CO^).- 

* H.C C[:C(COg C»H5)*]. ^ ^ 

SuooinylmaloneAure-diAthyleeter CjiHjgOc = ^ 

H C‘CO * 

h|A Behandeln von 1 Mol 8uccinylchlorid mit 2 Mol Natrium- 
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malonester inAther(BBirBOLD, Dissertation p!^ipzig 1S97], S. 1 ; Sohbibieb, Lunowitz, B. 42, 
1320). BeimEi^ftnnenvonlMolB6nistein8&iiiean]iydrid(]IM.XVn, S. 407) mitl Mol Natrium - 
malonester in Benzol auf dem Wasserbad (B.). — Nadeln (aus Ather oder Sohwefelkoblenstoff ). 
F: 68® (B.; SoH., L.). Ldslioh in den meisten LOsungsmitteln, auBer in Wasser, Petrol&ther 
und Li^in (B.). UnlOslich in Natronlauge und 8odal6eung in der K&lte (Son., L.). — Bei 
l&ngeiem Stehenlassen mit SodalOsong bei Zimmertemperatur bilden sioh Malonester und 
Bemsteinsliure (B.); ebenso tritt Zersetzung ein beim Koohen mit Wasser oder Natronlauge 
(SoH., L.). Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig die Verbindung 

CgHj NH NH*(X)*OT, CH,*C*OT(CO, C,H5). ^ t i o 

• ‘ j; (Syst. No. 3698) (Son., L.; vgl. ScH., 

N N(CeH5) 

B. 44 [1911], 2422 Anm. 3; v. Auwebs, Atttfekbebo, B. 51 [1918], 1112). 

Buooinylxnalonsaure-athylester-nitril (P) , SuooinyloyanesBigB&ure-athyleBter (P) 

a) Praparat von Muller. B. Bei etwa l-stdg. Kochen von 1 Mol trooknem Natrium- 
Cyanessigs&ureathylester in absol. Ather mit Vs Succinylchlorid (Mulleb, A, ch, [7] 
1, 465). — Krystalle (aus Chloroform). F: 126-— 126®. LOslich in Alkohol, Chloroform und 
!^nzol, sehr scWer lOslich in Ather, unlOslich in Wasser, Petrol&ther und Sohwefelkohlenstoff ; 
unlOslich in SodalOsimg. — Zerf&Ut beim Kochen mit Wasser in Bemsteins&ure und Cyan- 
essigester. 

b) Pr&parat von Best, Thorpe. B. Bei der Destillation von /J-Oxo-a-cyan-adipin- 

s&ure-monoathylester (Bd. UI, S. 854) unter vermindertem Druck (Best, Thobtb, Soc. 96, 
1524). — Fliissigkeit. 142 — 145®. Fluohtig mit Wasserdampf. UnlOslich in kaltem, 

schwer lOalich in kochendem Wasser. — liefert beim Behandeln mit heifiem w&6rigem Alkali 
und darauffolgenden Ans&uem j?-Oxo-a-cyan-adipins&ure-mono&thylester zurtick. 

3. 4-0xo-2.6-dimethyl-[l.4-pyran]-dihydrid-dicarbonsfture-(3.5) C»HioOe 
_HOtCCCOOHCO,H 
“ cH, <!ii-o-(!na[ CH3 ‘ 

C,H.O,CCCOCHCO,C,H, , , 

Di&thylBBter = *ch(!5o6hCH ** Verbmdung, der 

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 494. 


4. Lactone der w-Oxy-camphotri- hic-c(chs) cosh 
carbonsAure CioHi^Oc Formel I u. 11. I* | c(0Hi) — co 
a) /?.Deri va t CioH^Oe, Formel I oder n. H*c-fc(CO,H) • 6 

Entsteht neben dem y-Derivat dutch Behandeln von wasserfreier 


HsC-CCCHs)- 


n. I i(CH»)COiH 


-(!!(C0»H)- 


B, Entsteht neben dem y-Derivat dutch Behandeln von wasserfteier „trans“-Camphotri- 
carbons&ure (Bd. IX, S. S^4) mit Brom und totem Phosphor und Erhitzen dee Beaktions- 
produkts mit Wasser (Kiffieo, Soc, 69, 962). — Tafeln (aus Benzol -f Ather). Schmilzt 
mgen 220® unter Zersetzung. Sehr leioht lOslich in Ather und Aceton, leicht in heiBem Wasser, 
kaum lOslich in Chloroform und Benzol. Wird aus der w&Br. LOsung dutch Salzs&ure nicht 
gef&llt. — Geht beim Kochen mit Wasser langsam und unvollst&ndig, beim Aufkochen mit 
Ammoniak oder Kalilauge und folgenden Ans&uem sofort in das y-JL>envat liber. 

b) y -Deri vat CioHjgO^, Formel U oder 1. B, s. beim /?-Derivat. — Nadeln (aus 
Ather 4- Benzol, besser aus m&fiig konz. Salzs&ure). Verkohlt oberhalb 250®, ohne zu 
schmelzen. UnlOslich in Chloroform und Benzol, leioht lOslioh in Ather und Aceton, sehr 
leioht in Wasser; unlOslich in konz. Salzs&ute. ZweibasiBohe S&ute. — ^hr best&nd^; g^en 
Oxydationsmittel. Verliert beim Koohen mit Essigsaureanhydrid kem Wasser. 


0) Oxo-carbons&uren CnH2n~ioOd. 

1. 4-Oxo-[1.4-pyran]-dicarbons&ure-(2.6), Pyron-(4)-dicarbonsfture-(2.6), 

KC'CO'CBE 

ChelidonsAure (Jervas&ure) 07H40*= n Ina Wurzelstock 

HOjiO*C— O — C*COgH. 

TonVentTiim album (w«ifieNieBwurz)(WBFPBir,ilr. S08, 112; J. 1878, 866). In alien Teilen yon 
Chelidoninm majns (SohdUkraut) (Pbobst, A. 98, 116), beaondem in der Blttteaeit (Lbbch, 
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A, 67, 274; Hutsteik, Ar, 115, 23). In der Wurzel von Stylophorum diphyllum (Sohlotteb- 
BEOK, Watkins, B, 85, 21). — B, Beim Erhitzen von Aoeton-a.a'-dioxalB&ure-dillthyle8ter 
mit ranohender Salzs&ure (Claisen, B, 24, 118; Hdchster Farbw., D. R. P. 57648; Frdl. 3, 
12; WnxsTlTTEB, Pxtmmebeb, B. 87, 3744; 38, 1465). Beim Erhitzen von Pyron-tetracarbon- 
B&ure-tetra&thylester (S. 514) mit schwefelsaurehaltigem Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 120— -130® (Pebatoneb, Stbazzebi, O, 211, 306). — DaraL aus SchOllkraut: Lietzen- 
MAYBB, Dissertation [Erlangen 1878], S. 11; Haitinqeb, Lieben, M, 5, 341. — ICrystallisiert 
aus nicht zu konzentrierter waBriger Ldsung bei langsamem Erkalten in Nadeln mitlV|H,0, 
beun rasohen Erkalten der konz. Ldsung mit 1 H^O; auch aus konz. Salzsaure werden Nadeln 
mit 1 H,0 erhalten (Lietz.; vgl. Lebch, A. 57, 310). Chelidonsauremonohydrat krystallisiert 
monoklin prismatisch (Ghroth, Ch. Kr. 8, 499). Schmilzt bei 262® unter Zersetzung (Cl., B, 
24, 118; WiLLSTlTTEB, PiTMMEBEB, B. 87, 3744 Anm.). 100 Tie. der w&Br. Ldsung enthalten 
bei 13® 0,98 Tie. wasserfreie S&ure (Schmidt, Ar. 224, 514). 1 Tl. wasserfreier S&ure Idst sich 
in 166 Tin. Wasser von 8®, in ca. 26 Tin. siedendem Wasser und in 709 Tin. 79®/oigem Alkohol 
von 22® (Pb.). Absorptionsspektrum in wHfir. Natronlauce: Baly, Colub, Watson, 8oc, 95, 
164. Elektrisches Leitvermdgen: Ostwald, Ph, Ch, 8, 400. — Bei der trooknen Destination 
von CheUdons&ure entsteht bSb Hauptprodukt y-Pyron (Bd. XVII, S. 271) neben sehr wenig 
Pyron-(4)-carbon8&upe-(2) (S. 406) (Wilde, A. 127, 166; Haitinoer, Lieben, Af. 5, 363); 
Gegenwart von Kupferpulver begiinstigt die Bildung von y-Pyron (Willstatteb, Pummerer, 

B. 87, 3746 ; 88, 1466). Erhitzt man Chelidonsfture im Vakuum auf 220—230®, so steigt die 
Ausbeute an Pyron-(4)-carbons&ure-(2) (Hai., Lie., Af. 0, 279). Durch 30-stdg. Koohen mit 
Zink und verd. Essig^ure erh&lt man y-Chco-pimelinsaure (Hydrochelidonsaure) (Hai., Ihe., 
Af. 6, 363). Durch Erhitzen mit einem groBen 'CberschuB von konz. JodwasserstoHsaure 
im l^hr auf 200 — 210® entsteht Pimelins&ure (Hai., Lie., Af. 6, 369). Beim Erwarmen von 
CheUdons&ure mit Brom und Wasser erhalt man Pentabromaceton, Bromoform und Oxal- 
sAure (Wilde, A. 127, 167). Bei der Einw. von tiberschussigen Alkalien entstehen bei gewdhn- 
lioher Temperatur die Salze der Aceton-a.a'-dioxalsAure (Xanthochelidons&ure) (Bd. Ill, 
S. 869), beim Kochen Aoeton und OxalsAure (Hai., Lie., Af. 6, 346, 347; Lebch, Af. 6, 373). 
Beim ^handeln von Chelidons&ure mit Ammoniak in der Wanne bildet sich 4-Oxy-pyridin- 
dicarbons&ure-(2.6) (Chelidams&ure) (S^st. No. 3359) (Lietz.; Lebch, Af. 5, 383; Hal, Lib., 
Af. 6, 285). Chelidons&ure verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (V. Mbyeb, B. 17, 1061). 
Wird durch Erhitzen mit iiberschiissigem, 6®/oigem waBrigem Methylamin im Rohr auf 100® 
in l-Methyl-pvridon-(4)-dicarbon8aure-(2.6) (Syst. No. 3368) iibergeftihrt (Hai., Lie., Af. 0, 
293). Beim Erhitzen mit waBr. Dimethylamin im Rohr auf 100® tritt Zerfall in Ace ton 
und Oxals&ure ein (Hai., Lie., Af. 0, 297). Langeres Kochen von Chelidons&ure mit 
Anilin in Gegenwart von Wasser liefert 1 -Phenyl -pyridon- (4)- dicarbonsaure- (2.6) (Hai., 
Lie., Af . 0, 293, 296). — NH4C7H30e C7H4OQ + HgO. Nadeln. Verliert die H&lfte des Wassers 
bei 100®, den Rest bei 160®; leicht lOslich in kochendem Wasser (Lietz.). — NH4C7H8O44- 
ViHjO. Nadeln. Verliert das Wasser bei 180® (Lietz.). — (NH4),C,H20e-f 2H2O. Krystalle; 
8^ leicht loslich in Wasser (Lietz.). — NaC7H30e --I- C7H40e. Nadeln. Sehr schwer Idslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Wasser (Will., Pu., B. 37, 3744). — KC7H3O3 + C7H4O4 
+ HjO. Nadeln. Verliert das Wwser bei 200® (Lietz.). — AgC7H30e -f HjO. Nadeln (aus verd. 
^Ipeters&ure) (Wilde). 1 Tl. 16st sich in 636 Tin. Wasser von 15® und in 64 Tin. schwach 
anges&uertem Wasser von 100®; unlOslich in Alkohol und Ather (Lietz.). — Ag,C7H203. 
Nadeln (Weppen, Ar. 202, 204). — Ca(C7H30e)2-f2C7H403 + 4H20. Nadeln. Verliert 
das Wasser bei 160 — 200®; ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser (I^etz.). — CaC7H203-|- 
3H|0. Nadeln (aus anges&uertem Wasser). 1 Tl. Idst sich in 296 Tin. Wasser von 15® und 
in 96 Tin. Wasser von 100® (Lietz.). — SrC7HaOe + Vs^jO. Prismen. Sehr schwer Idslich 
in kaltem Wasser, unldslich in Alkohol (We., Ar. 202, 199). 

HCCOCH 

Chelldonsaure -dimethylestor C,H80, = . q C • C • O • C • CO • CH ’ 

F: 122,6®; Idslich in Ather, leicht Idslich in siedendem Methylalkohol, sehr leicht in Chloro- 
form (WiLLSTlTTEB, PlTMMEBEB, B. 87, 3751). 

HC CO CH „ ^ . 

Chelldonsaure -monoathyleater CaHgOe = C C-O-C CO C H ’ 

Koohen der w&Br. Ldsung von Chelidonsaure-di&thylester (Lbboh, Af. 6, 371). Beim S&ttigen 
von in absol. Alk ohol suspendierter Chelidons&ure mit Chlorwasserstoff, neben Chelidons&ure - 
di&thylester (Hattingeb, Lieben, Af . 6, 342). Das Natriumsalz bildet sich beim Aufbewahren 
der Natrium&thylat-Verbindung des Chelidons&ure-di&thylesters (WillstAtteb, Pummerer, 
B. 87, 3761). — KiystaUe (aus Alkohol). F: 223—224® (Hal, Lie., Af. 5, 344), 223® (Wi., 
P., B. 87, 3744 Anm.). Se^ schwer Idslich in Wasser und Ather, etwas leichter in Alkohol 
(Hai., Lie., Af. 5, 344). — Zerf&llt bei 226® in Kohlensaure und Pyron-(4)-carbons&ure-(2)- 
athylester (Hal, Lie., Af. 0, 281). — AgC9H706. Prismen. Ldslich in Wasser (Lebch). 
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HCCOOH 

II II 


, jB. Au 8 Aoeton- 


Oh6Udon.&«r-dUthyl-t«r C».H«0.= cA O.C C-0-C CO, C^. ' 

a.a'-dioxBdB&iire-di&thylester (Bd. HE, 8. 860) beim S&ttigen der heiuen alkoh. LOsong mit 
CMorwasaerstoff (Glaisxn, JB. M, 119)» bei knizem Kochen der beiB ges&ttigten alkoholiscben 
Ldeiuig (WxLLSTlTTEB, PmooPBBB, B. 87» 3737) oder bei kuizem Stebenlassen der LOeimg in 
Gegenwajrt yon konz. ^bwefelB&nre (Wi., P., JB. 87, 3736). Entstebt neben dem Mono&thylester 
aus ChelidonBftiire dnieh korzes Kochen mit Alkohol und Schwefels&uie (Lbboh, Jf. 6, 371) 
Oder durch S&ttigen der alkoh. Suspension mit Chlorwasserstoff (Haitingsb, Lebben, if. 5, 342 ; 
Lbboh). — Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (v. Zbphaboyich, if. 0, 284; Abzbuni, 
B. 84, 119; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 499). F: 62,7® (korr.) (Hai., Lie., if. 6, 343). Leioht lOslioh 
in hcd^m Alkohol und Ather (Hai., Lie., if. 5, 343). LOslioh in ca. 66 Tin. fast siedenden 
Wassers, viel schwerer in kaltem Wasser (Wi., P., B, 87, 3738). Molekularrefraktion in Benzol: 
Homfray, 8oc. 87, 1466. Absorptionsspektrum: Baly, Colue, Watson, 8oc. 06, 164. — 
Wird durch Alkalien oder verd. Sodaldsung sohon in der El&lte momentan verseift; durch 
Einw. Yon w&Brigem oder ani:oholischem immoniak entsteht das Diamid (Wi., P., B. 87, 
3760). — CiiH;,iOe-f HBr-f-7Br. B. Man l6st Chelidons&ure-di&thylester in Brom, leitet 
kurze Zeit Bromwasserstoff ein und l&Bt stehen (Feist, B. 40, 3649, 3660). Botbraune Nadeln. 
Sehr leioht zersetzlich; gibt beim Liegen an der Luft oder beim Wasohen mit Ather oder 
Petrol&ther Brom und Bromwasserstoff ab. — 2C,i B. Durch Behandeln von 

&ther. Sublimat-L6sung mit einem groBen tn)erschuB aes Di&thylesters und Ausf&Uen mit 
Petrolftther (Wi., P., JB. 87, 3761). Prismen. — 4C«H2,Oe“f-3HgCl|. B, Aus &ther. Sublimat- 
L6sung und jeinem geringen t3bersohuB an Di&thyiester (Wi., P., JB. 87, 3761). Prismen. — 
OiiHjiO^+CItHs'ONa. B. Durch Behandeln des Di&thylesters mit alkoh. Natrium&thylat- 
L6sung und Ausf&llen mit Gasolin (Wi., P., B. 87, 3761). Hygroskopisohe, blafigelbe Flocken. 
Geht kicht in das Natriumsalz des Ghelidons&ure-mono&thylesters hber. 

HC'CO’CH 

Chelldons&ure-diamid C,He 04 N, = ^ r\ nrk xnr • CheHdon- 

H||N*CO*C — O— C'CO’NHj 

s&ure-di&thylester und Ammoniak in w&finger oder alkohohscher Losung (WiLLSTATrER, 
PuMMEBEB, B. 87, 3762). — Farblose, nicht schmelzbare N&delchen (aus siedendem Wasser). 
Sehr schwer I6slich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. — Wird durch Alkalien leicht 
verseift. 

HCCOCCl 

Chlorohelidons&ure-diathylester CiiH„0«Cl = ^ ^ ^ 

^ “ C,H5 0,C C-0-C'C0, C*H5 

Neben Dichlorchelidons&uie-di&thylester durch Behandeln von Aceton-a.a -dioxals&ure- 
di&thylester in absol. Ather mit Sulfuiylchlorid (Feist, B. 80, 3663). — F: 77®. LOslich in 
Schwefelkohlenstoff und Petrol&ther. 

ClC’CO'CJCl 

Diohlorohelidons&ure-di&thylestar GjiHioOeCL ~ " ' . B. 

CjHj'OjC'C — 0 — C'COj'CLH^ 

s. im Yorangehenden Artikel. — Wuide nicht ganz rein eroalten. Schuppen (aus Sohwefel- 
kohlenstoff), die bei 137 — ^138® schmelzen (Feist, B. 80, 3663). Schwer lOslich in warmem 
Schwefelkohlenstoff. 

BrCCOCBr 

DibromQhelidonsaure-mono&thylester C,H.OaBr, = _ i i . B. 

HOjC*C— O — C*GO j*CjH5 

Neben Dibromohelidons&ure-di&thylester aus Aceton-a.a'>diozalB&ure>diathylester und Brom 
(Feist, Baum, B. 88, 3574; F., B. 80, 3662). — Krystalle mit 2H^O; schmilzt wasserhaltig 
bei ca. 86®, wasserfrei bei 182 — 183® (F,). 

BrC • CO * OBr 

Dibromohelidons&ure-di&thylester GnHioOsBr. _ i n . B. 

ii 1 . . i c,H, 0,C C-0-C C0, C,% 

8. im Yorangehenden Artikel. — Krystalle (aus viel Ather). F: 126 — 127® (Feist, Baum, 
B. 88, 3674). I^icht Idslich in siedendem, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Chloroform, 
Limin und Benzol (F., B.). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure Oxals&ure (F., B.). 
Gibt mit tiberschhss^em alkoholischem Ammoniak Ozamid (F., B. 80, 3662). — CuHioO^r, 
4-HBr4-3Br. B. Man l6st Dibromchelidons&ure-diAthylrater in Brom, leitet kurze Zeit 
Bromwasserstoff ein und l&Bt stehen (F., B. 40, 3649, 3&50). Eotbraune Prismen. Verliert 
beim Liegen an der Luft oder beim Waschen mit Ather oder Petrol&ther Brom und Brom- 
wasserstoff. ^ 

2. 2-0xo-6*methyl-[1.2-pyran]-dicarboji8&ure-(3.5), 6*Methyl- 
pyron-(2).dicarbonsAure.(3.5), 6-Methyl-cumalin-dicarbons«ur0-(3.5) 

ch, c-o-6o • 
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^ o XT « C,H, OiC-C CH:C CO,*C^, „ 

Di»thyle.t.rC„H„0.= cH,.6-0-6o ' 

a-[Athoxymethyl6n]-aoetes8igB&iiie-&th^lMter (M. HI, 8. 878) mi 
“thyleater in alkoh. “ 


Durch Kondenaation von 


Athyleater in alkoh. LOaung 
3oc, 88, 1025). Entateht in gleioher Weiae bei der Kondenaation von Athozymethylen 
malona&ure-di&thyleater (Bd. Ill, 8. 460) mit Natriumaoeteaaigeater, von Athoxymethylen 
cyaneaaiga&ure-Athyleater (Bi^ . - -m.. 


•aoetea8igB&iiie-&thyle8ter (Bd. HI, 8. 878) mit Natrium-cyanesaiga&ure* 
LOaung und Ana&uem dea Reaktionaprodukta mit Salza&uie (Simoksxx, 

TK7...r... XT* 3 VaI a1 1 


LOaungsmitteln, unlOalioh in Waaaer; gibt mit Ferrichlorid in alkob. LOanng ViolettfArbung 
(8., 8oc. 88, 1025). — Liefert beim Kochen mit Barytwaaaer oder alkob. KaliJauge Metl^l- 
trimeainaAure (Eigw. Bd. IX, 8. 430) (8., 8oc. 88, 1027; vgl. 8., 8oc. 87 [1910], 1910). Bei 
der Einw. von w&Br. Ammoniak entateht daa Ammoniumaalz dea 2>Oxy-6-methyl-pyridin- 
dioarboi^ure-(3.5)-&thyleater8-(5) (8yat. No. 3359) (8., Afoc. 88, 1028). Liefert beimErhitzen 
mit Anilin auf dem Waaaerbad a-Acetyl-y-oarb&thoxy-glutaoona&ure-a-&tbyleeter-y-anilid 
(Bd. XII, 8. 539) (8., Soc. 88, 1031). 


3. Oxo-carbonsfturen C^gOe. 

1 . 4»€.S^">Trioxo-2-nhethyl^->dthyl»[I.4-^pyran]’-dihydrid^earbonadure'^3)^ 

4. G - Diaxo methyl - - acetyl - [1.4 - pyranj - dihydrid • carbonsdure ^{3Jf 

. ^ ^ ^ CHa-COHCOOCCOjH, 

JlehydrtMcetsdurecarbonedure 0|H,Og == n n mj deamotrope 

OC — O — C* CHj 

Formen. Daa Molekulargewioht iat kryoakopiach in Benzol beatimmt (v. Peohhakk, Nbgsb, 
A, 878, 195). — B. Man tibeigieOt Bohwefela&urehaltige Aceton-a.a^>dicarbonaaure (Bd. HI, 
8. 789) mit Esaiga&nreanhydrid unter Xiihlung und erwarmt noch 5 — 10 Minuten auf dem 
Waaaerbad (v. P., N.; vgl. WillstAtteb, Pfankbnstiel, A, 428 [1921], 7). — Bl&ttchen 
(aua Waaae^. F: 154^ (v. P., N.). Unl5alioh in Li^in, ae]^ achwer I5alich in kaltem Waaaer, 
aohwer in Atber, leicbter in Alkobol und Eiaeaai^ aehr leicbt in kaltem Chloroform und 
Bei^l (V. P., N.). Elektriache Leitf&hij^eit: v. P., N. — Bei der trocknen Deatillation 
entateht Dehydraceta&ure (Bd. XVH, 8. 559), ebenao bei wiederholtem Abdampfen der 
w&8r. LOaung dea Kaliumaalzea (v. P.,N.). Dehydraceta&ureoarbona&ure liefert dei der Einw. 
von trocknem Brom Pentabromaoetylaoeton und Bromdehydraoeta&ure (v. P,, N.). Beim 
Erhitzen mit Waaaer auf 180 — 200® entateht Dimethylpyron (Bd, XVH, 8. 291) (v. P., N.). 
Liefert beim Kochen mit Alkalien zun&chat Dehydraceta&ure, weiterhin Aceton und Kohlen> 
a&ure (v. P., N.). — KC|H 70 g + 2(?)Hj0. Nadeln (aua verd, Alkohol). Die w&Br. LOauns 
reagiert neutral (v. P., N.). — KgO^HgOg. Nadeln. Die wABr. LOaung reagiert alkaliach 
(V. P., N.). 

CH, • CO • HC • CO • C • CO, • CH. 

Methyleater CjoHjoO, = odj-O 6 CH, ’ Erw&rmen dea 8ilber- 

aalzea der Dehydraoeta&urecarbona&uie mit Methyljodid in Ather (v. Pbchmakk, Nbobb, 
A, 878, 199). — Bl&ttohen (aua Chloroform + Ligrom). F: 65®. — Wird duroh kalte verdiinnte 
Alkalien oder duroh kochendea Waaaer veraeift. 


- Wird duroh kalte verdiinnte 


B, Man erhitzt 1 Mol De- 


^ XX CHg CO HC CO C CO NH CeHj ^ t. . x . 

Anilid CnHijOgN = o6 O ( 1 ; CH • erhitzt 1 Mol De- 

hydraoetsauieoarbona&ure in wenig Eiaeaaig mit 1 Mol Anilin auf dem Waaaerbad (v. Pboh> 
HANK, Nbobb, A, 878, 208). — N&delchen (aua Alkohol). F: 185®. Sohwer lOaUoh in heiBem 
Alkohol und in Ligroin, leioht in Chloroform und Benzol. — Bei der Vakuumdeatillation 
entateht l-Phenyl-4.6-dioxo-2-methyl-5-aoetyl-pyridintetrahydrid (Syat. No. 3237). 

Anil des AniXids 0«H|gO4Ng = CHg- C 7 H 40 g( ;N' CgHg)* CO -NH* CgHg. JB. Beim Kochen 
von Dehydraceta&uieoamna&ure mit uberachhaaigem Anilin (v. Pbohmann, Nbobb, A. 
278, 210). — Hellgelbe N&delohen (aua Eiaeaaig oder Alkohol). F: 156 — 157®. — Wird beim 
Kochen mit Natronlauge in Dehydraoeta&urecarbonaAure und Ani l in geapalten. 


PhanylliydraBld 

Dehydraoeta&ureoarbona&ure in 8odal5aung, aAuert mit Eaaiga&ure an und veraetzt mit der 
Aqumiolekularen Menge Phenylhydrazin in eaaigaaurer Ldaung (v. Pbohmann, Nbobb, A. 
878, 211). Beim Erwftrmen Aqumiolekularer Mengen von Dehydraceta&ureoarbona&ure und 
Phenylhydrazin in Eiaeaaig (v. P., N.). — Citronenrolbea Kryatalkmlver (aua Aceton). F: 
190—191®. In den meiaten LOaungamitteln nur in der W&rme lOalich. 


CHjCOHCCOCCONHNHCeHg 


B, Man lOat 
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2. 4-Oxo~2.6-dimethyl-fl.4-pyranJ-diearbon8Aure-(3.S), 2.6-lHmethifl- 

HO,CCCOCCO,H 

pyron-(4}-diearbon»dure~(3./fJ C^Ot = cH dl-O-C CH, ‘ 

CJI,-0,C-C-C0-C-C0,-C.H, , „ . , , 

Di&thylestor C^HuOt = ^ ™ • -B- Dwrch Behondeln von 

CfcHji* C — O — C* OHj 

tiDoknem Kupfer-Aoetessigester mit der berechneten Menge Phosgen in Benzol nnter Kiihlung 
(CONBAD, Gxtthzsit, B. 19, 22; 20, 162). Beim Versetzen der Dinatriumverbindung des 
Aoetondicarbons&uredi&thylesters in Ather mit Acetylchlorid (Pebatonbb, Stbazzebi, 0, 
21, 298). — KrystaUe (aus Benzol oder Ather). F; 80®; 100 Tie. Wasser Ibsen bei 20® 0,8 Tie. ; 
leicht Ibslich in heiBem AJkohol, Ather und Benzol (C., G., B. 20, 162). — Liefert bei der 
trocknen Destination im Vakuum Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Athylen (?) und Acetessigester 
(Ouvebi-Tobtobioi, O, 80 1, 623). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure oder 
mit Natriumamalgam und hlMrsohiissiger Essigs&ure eine Verbindung OisHigO^ (s. u.) (O.-T.). 
Bei der Einw. von Brom entstehen 2.6-Bis-brommethyl-pyron-(4)-dicarbons&u]re-(3.6)-di&thyl- 
ester, 2.6-BiB-dibrommethyl-pyron>(4)-dicarbons&ure-(3.6)-di&thyle8ter und ein nicht n&her 
untersuohteB 01 (Palazzo, C. 19061, 1268; O. 8611, 468, 471). ZerfAllt beim Kochen rnit 
Barytwasser in Kohlensaure, Aceton, EssigsAure imd Malons&ure (C., G., B. 20, 162). Beim 
Koohen mit verd. SchwefeMure erfolgt spaltung in Alkohol, Kohlens&ure und Dimethyl- 
pyron (Bd. XVU, 8. 291) (Feist, A . 267, 282). Beim Aufbewahren mit wafirig-alkoholischem 
Ammoniak entsteht 4-Oxy-2.6-dimethyl-pyridin-dicarbonflaure-(3.6)-di&thyleeter (Syst. 
No. 3369) (C., G., B. 19, 24; 20, 164). Bei der Einw. von Hydroxylamin erhAlt man 3-Methyl- 
iioxazokm-(6)-carbonBAure-(4)-&thyle8ter (^st. No. 4330) (Pa., B.A.L. [61 111, 663; 1411, 
261 ; G. 84 1, 468; 80 1, 610). Gent beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf dem Wasser- 
bad in 2.6-Dimethyl-4-thio-pyron-(4)-dicarbon8&ure>(3.6)-di&t^le8ter iiber (G., Epstedt, 
B, 20, 2111). Liefert mit Seinioarlmzid eine Verbindung (s. u.) (O.-T.). Beim 

Erhitzen mit Methylamin in Eisessig bildet sich 1 .2.6-Trime^yl-p3rridon-(4)>dicarbonsaure-(3.6)- 
di&thylester (Syst. No. 3368) (0., G., B. 19, 26). 

Verbindung vieUeicht B. Durch Beduk- 

tion von 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dicarbon8Aure-(3.6)>di&thyle8ter mit Zink und Salzs&ure oder 
mit Natriumamal^m und Uberschtissiger Essig^ure (O.-T., 0, 80 1, 618). — BlaBgelbes 01. 
Mit Wasserdampt sehr wenig fltiohtig. Sehr leioht Ibslich in organischen Lbsungsmitteln, 
unlbelich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine intensive rote F&rbung. — Liefert bei der 
Destination im Vakuum Acetessigester, Kohlens&ure und Athylen (7). Entf&rbt in alkoh. 
Lbsung Permanganat. Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin oder Semicarbazid. 

Verbindung C i 4H„0,N„ vieUeicht 

2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dicarbon8&ure>(3.6)-diAtl^le8ter und Semicarbazid in 6egenwart von 
Natriumaoetat in alkoholisch-w&Briger Lbsung (O.-T., O. 80 1, 624). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 270® (Zers.}. Unlbslich in kaltem, schwer Ibslich in warmem Wasser, leicht in warmem 
Alkohol und Ather; IbsUch in kalten konzentiierten und in warmen verdbnnten S&uren; 
kiystallisiert aus letzteren wieder unver&ndert aus. 


2.6-Bi8-brommethyl-pyron-(4)-dioarbonBaure-(8.6)*diathyle8ter CiaH, 40 «Br« == 
C,Hj O,C C-CO C CO, C,H5 « ^ ' 

rtiT -D /'J rk -o * Vepsetzen des Kupfersalzes des y-Brom-acetessig- 

0H|iBr*0 — O — O'OlLDr ^ 

Baure-&thyleBters (Bd. Ill, 8. 664) mit ttbersohtissigem Phosgen in Benzol (Palazzo, C. 1906 1, 
1269; G. 86 11, 475). Neben 2.6-Bis-dibrommethyl-pyron-(4)-dicarbon8&ure-(3.6)-di&thyle8ter 
aus 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-dicarbon8aure-(3.6)-di&t^le8ter und der bereclmeten Menge Brom 
in 8chwefelkohIenstoff (P., G. 1906 1, 1268; G. 86 11, 471). — Tafeln (aus Alkohol). F: 126®. 
Fast unlbslich in Wasser, schwer Ibslich in Ather und Petrol&ther, Ibslich in Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroform, verd. EssigB&uie und Essigester. — Liefert bei der Reduktion mit Zink 
in essigsaiuer Lbsung 2.6-Dimethyl-pyTon-(4)-dioarbons&uie-(3.6)-di&thyleBter. Beim Kochen 
mit Alkalien entstehen Kohlens&ure, Bromwasserstoff, Aceton und Alkohol. 


2,6-Bi8-dibronimethyl-pyron-(4)-dioarbonB&ure-(8.6)-diatliyle8ter 0isHv.O4Br4 = 

C^Hj OjC C CO'C COji CA « ^ ^ 

nxT-D A r%rrry ‘ Bei der Emw. von wenig uberschlissigem Brom aur2.6-Bis- 

OHlSr* • C — O — C ' C£LBr j| 

brommethyl-pyron-(4)-dicarbon8&ure-(3.5)-di&thyle8ter in Schwefelkohlenstoff (Palazzo, C. 
1906 1, 1268, 1269; G. 86 11, 472, 476). Eine weitere Bildung s. im vorai^ehenden Artikel. — 
KmtaDe (aus verd. Essigs&ure oder 8chwefelkohlenstoff). F: 142®. Unlbslich in Wasser 
und Petrol&ther, Ibslich in Alkohol und Essigs&ure, leioht Ibslich in Aceton, Benzol und Chloro- 
form. — Bei der Reduktion mit Zink und Essigs&ure entsteht 2.6-Dimethyl-pyron-(4)-di- 
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carbons&ure-(3.5)-di&thyle8ter. Liefert mit siedenden Alkalien Kohlens&ure, Bromwasser- 
stoff, Alkohol und Aoeton. 

4-Thion-2.6-dimethyl-[1.4-P3rran]-dioarboii8&ure*(8.5)-di&thyleBter, 2.6-Dimethyl- 
4 - thlo - pyron - (4) - dioarbonsEure - (8.5) - di&thylester CnHi-OaS = 

CaHj OjC C CS C COt CaHj « , 

rxti A r\ A rrtx * Erhitzen von 2.6-Dimethyl-pyion-(4)-dicarbon- 

00.3 * O — O* v/xl.3 

Baure-(3.6)-di&thyleBter mit Phorahorpentasulfid auf dem Wasserbad (Guthzeit, Epstein, 
B. 20, 2111). — Grancefarbene Nadeln (a^ Ather). F: 109—111®. Leioht lOslich in Ather, 
siedendem Alkohol una Benzol, unlOslich in Wasser. — Wird duroh Barytwasser in Aceton, 
Kohlens&uie, EBsigB&nre, Schwefelwassentoff nnd ein niobt naher besohriebenes Produkt 
zerlefl^. Beim Erw&rmen mit Anilin und Eisessig entsteht l-Phenyl-2.6-dimetbyl-thio- 
pyridon«(4)-dicaTbon8&uie-(3.5)-di&thyle8ter (Syst. No. 3368). 

4. 2-Methyl-furan-parbons4ure-(3)-[a-acetessigsfture]-(5) C^c^HioOe = 

HC C • OO 3 H! 

H0,C CH(C0 CH,) (i! 0-^ CH, ‘ 

Txn C*CO ‘C H 

Oitthyl^fr 0„H„0.-<,^_.O_C.CT,cO.Cm.(S.0 (!cHl ' '■ 
t&mgem Aufbewahren von 10 g Glyoxal mit 44 g Aoetessigester und 100 g einer konz. Zink- 
chJorid-Ldsung, neben Methrons&uredi&thylester (8. 334) und sehr geringen Mengen einer 
isomeren (?) Verbindung (F: 139®) (Polonowsky, A. 240, 6, 18). — Hellgelbes 61. Mischt 
sich mit Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol in jedem Verh^tnis. UnlOslich in Wasser 
und in w&Br. Alkalien. — Bei l&ngerem Koohen mit alkoh. Kalilauge entsteht etwas 2-Methyl- 
furan-carbonB&ure-(3)-essigs&ure- (5). 


5. 4.6.5^ •Trioxo-2-4thyl-5-p ropy l-[1.4-pyran]-dihyd rid -carbonsfture-(3), 
4.6-Dioxo-2-ftthyl-5-propionyl-[1.4-pyran]-dihydrid -carbons&ure-(3), 
DehydropropionylesaigsRurecarbonsAure CnHiiOe == 

CaHjCOHCCOCCOtH ^ ^ ^ 

I ^ XT bezw, desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von schwefel- 
00 — O — C * C3S5 

B&urehaltiger Aoeton-a.a -dicarbons&ure (Bd. Ill, 8. 789) mit 2 bis 3Vs Tin. Propions&ure- 
anhydrid (v. Pschmann, Neosb, A. 278, 201; vgl. WillstAttkk, Pfannbnstiel, A, 422 
[1921], 7). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 114 — 115®. — Geht bei der Destination oder beim 
Eindampfen der w&Br. L(toung desMonokaliumsalzes in Dehydropropionylessigs&ure (Bd. XVII, 
8. 666) uber. 


6. Lacton der /?-0xy-/?-[2.2.3-trimethyl-3-carboxy- H2 C-c(ch 3 >-co 
cyclopentyl] - methylenmalonsfture („Campheryl' 1 6 

malonsaure**) C13H13O3, s. nebenstehende Formel. H2 C~ch C:C(C 02H)2 

.CO. 

Di&thylaster Ci 7 H ,403 = C 3 Hi 4 <^ ^0 ^). B, BeimKoohenvonNatrium- 

C^=C(C03 • C2H3)3 

malonsauredi&thylester mit Camphers&ureanhydrid oder mit Camphersaurechlorid in Benzol 
(WiNZEB, A. 267, 299). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 84®. Kp4o: 284® (korr.). Siedet 
bei gewdhnlichem Druck etwM oberhalb 360® unter geringer Zersetzung. Leicht Idslioh in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Sohwefelkohlenstoff und Eisessig, sehr sohwer in heiBem 
Ligroin, unlOslioh in Wasser. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in stets sauer 
gehaltener, w&Brig-alkoholischer LOsung entsteht „Hydrocampheryl-malon8&ure“ (Bd. IX, 
S. 975) teils frei, teils als Estersaure; Wird beim 8attigen der Ather. LOsung mit Ammoniak 
in [d-Camphers&uie]-diamid und MalonsaurediAthylester gespalten. Zerfallt beim Kochen 
mit konz. Barytwasser in Kohlens&uid, Malons&ure, Camphersai^e und 1.2.2-Trimethyl- 
3-&thylon-cyolopentan-carbons&uie-(l) (Bd. X, S. 628). Liefert beim Erwarmen mit konz. 
Sohwefels&ure auf 100® Kohlens&ure und eine Verbindung C31H32O4. Beim Aufbewahren 
mit Natrium&thylat in alkoh. LOsung bei gewdhnlicher Temperatur erhAlt man Malons&ure, 
Camphers&ure und 1 .2.2-Trimethyl-3-&thylon-cyclopentan-carbons&ure-(l )-athyle8ter. 

^) Zur Konititution vgl. die naoh dem Literatnr-ScbluBtermin der 4. Aufl. diesei Handbuobs 
[1.1.1910] ersebleneoe Arbeit yon Lapworth, Roylr, Soc, 117, 743. 
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Verbindung CgiH,a04. B, Durch £rw&nuen von ,,(>imj^erylmabnfl&iiredi&thyle8to 
mit konz. Sohwefels&ure am 100® und F&Uen der LOeung mit Waaser (Wihzeb, A, 267» 320). 
Beim Koohen von 1.2.2-Trimethyl-3-&thylon-cyclopentan-carbonB&tire-(l) (Bd. X, S. 628) mit 
Natrium&thylat-LdBung (W.). — Prismen (ana Ather). F: 231® (korr.). Sublimierbar. I^oht 
lOalich in AlkohoU Benzol und heiOem Waaser, lOalich in Ligroin und Atner. Zweibaaiache 
Same. 


d) Oxo-oarbons&nren CnH 2 n-i 40 e. 


1. Oxo-carbonsRuren C^o^Oe. 

1. 3^(}xO’~phthalan^diearbansdure^(l*C)^ M^hthalid^^ ^ C0\ 

€licarbon8dure^{B*5) 'C10H4O4, a. nebenstehende Formel. B, « | Lrw/rn 
Durch Kondenaation von J‘’^-DiJiydroterephthalB&ure-dimethyl- * ^ *“• 

eater (Bd. IX, 8. 785) mit Oxaleater in absol. Alkohol in GegenVart von Natrium&thylat, 
Verserfen mit Kalilauge und Ajia&uem der L5sung (Thible, Qibsb, B. 86, 843). — Kiyatall- 
warzen (aua Waaaer). Spaltet bei 240® Kohlensaure ab unter Bildung von Phthalid-oarbon- 
8&me-(5) (8. 418). 


'—CO/® 


II. 


HOsC 


.1 I— CH 


CHi/® 


2. 1 Oder S^Ooco^phthalan^diear^ HOsC HOaC 

bon8dure'-(4:.B)f BhthaUd-dicar-^ Y 
bonsdure - (4.0 Oder 5.7) C10H4O4, \ 

Formel I oder n »). B. Aua PhthaUd-tri- HO2C 
carbona&ure-(3.5.7 oder 3.4.6) (S. 611) beim Erhitzen Ober 200® oder beim Kochen mit Waaaer 
(Dobbnbb, a. 811, 136). Durch Erw&rmen von diaoetoxyeaaigBaurem Kalium (aua diohlor> 
eaaigsaurem Kalium durch Erhitzen mit Kaliumacetat gewonnen) mit Brenztraubena&ure und 
Alkalilauge auf 100® (D.). — Bl&ttohen mit 2H4O (aua heiBem Waaaer). F: 286®. Deatilliert 
ilber 300® unter teilweiser Zeraetzung. Leicht lOalich in Alkohol, achwer in Ather und Eaaig- 
eater, unlOaUch in Benzol, Chloroform und Petrol&ther. — Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkal. LOsung entateht Benzol-tetracarbona&ure-(l. 2.3.5) (Prehnita&ure) 
(Bd. IX, S. 097 ; vgl. Er^. Bd. IX, S. 436). liefert bei der Kaliachmelze eine Methylbenzol- 
tricarbonakure (in Bd. IX, S. 680 f&lBohUch ala 3-Methyl -benzol-tricarbona&ure-(l .2.4) be- 
aohrieben; vgl. auch Ergw. 1^. IX, S. 430). Das Bariumaalz liefert im Gemiach mit der 4-£achen 


;.C: 


Menge Bariumoxyd bei der trooknen Destination Toluol. — 
sohl^. LOalioh in heiBem Waaaer. — CaG^i^^Oe-f 
kaltem Waaaer. — SrCioH^Oe + bH^O. Nadeln. Schwer lOalich in Waaaer. 
4H4O. S&ulen. Schwer lOalich in kaltem Waaaer. 


VoluminOaer Nieder- 
Schwer lOalioh in 
BaCi0H4O4 -f- 


Dikthylaater C14H14O4 = B, Beim Einleiten von Chlor- 

waaserstoff in die alkoh. LOau^ von Phthalid-dicarbons&ure-(4.6 oder 5.7) (D., A. 811, 140). — 
Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 112®. ^ Deatilliert unter Atmoaph&rendruck ohne Zeraetzung. 
Sehr schwer lOslich in Waaaer, Ather und Benzol. 


DianUid C^HjAN, = (C,H, NH CO),C,H,<^^*>0. B. Beim Erhitzen von 2 Tin. 

Phthalid-dioarbonB&ure-(4.6 oder 5.7) mit 7 Tin. Anilin im Kohr auf 200 — 220® (D., A. 811, 
140). — Tafeln. Schmilzt oberhalb 3()0®..Unl68lich in Waaaer, heiBem Alkohol, Benzol, Aceton 
und PetrolAther. 


2. 3-0xo-phthalan-carbonsfture-(5)-essig- 
8&ure-(1), Phthalid-carbon8fture-(6)-es8ig- 
s3lire-(3) C^iHsOe, a. nebenstehende Formel. 


HOtC 


■r:c 


CO 

CH(CH£COaH: 


> 


4« Brom - phthalid - oarbona&ure - (0) - OBBigB&are - (3) nOaC • CO \ 

C|iH704Br, a. nebenstehende Formel. B, l^im Erhitzen von I 

4^rom-phthalid-carbons&ure-(6)-brome8sig8&ure-(3) mit Jod- CH(CHaCOiH) 

waaseratoffs&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf ca. 160® Br 

(ZiBOKX, Franoke, a. 298, 169). — Nadeln (aua Salpetera&ure). F: 275—276®. Leicht 
lOalich in Alkohol, Aceton und Eiseasig, achwer in Benzol und Ather* fast unldalich in Cl^ro- 
form und Benzin. — BaCuHjOeBr+BHjO. Nftdelchen. Schwer Idalich. 


*) So formuliert auf Grnnd der naoh dem Literatar • SohlaBtermin der 4. Aufl. dleaes Hand- 
buebs [1. 1. 1910] ersobienenen Arbeiten von SiMOvrsEN, See. 97, 1912 und Freved, FLVisOHBB, 
A. 411, 20. 
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IDimotliylostdr — CII3 • O2 C * . qq . Durch 

Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoh. Losung von 4-Brom-phthalid-carbon- 
8&ure-(6)-e8sig8&ure-(3) (Z., F., A. 293, 170). — Blatter (aus heiBem Benzin). F: 102®. 
Leicht lOslich in Ather, Chloroform, Aceton, Eiseeeig und Benzol, sehr schwer in kaltem Benzin. 
4 - Bronx - phthalid - oarbonsaiire - (0) - bromessigsaure - (8) CiiHgOaBr* — 

—'CO-- 

HOjC-CeHjBrcTQg^jjj^j. . Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-naphthochinon- 

(1.2)-carbon8aure-(7) (Bd. X, S. 829) mit verd. Natronlauge unter Luftzutritt, neben 2.8-Di- 
brom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbon8aure-(6) (Zincke, Francke, A. 208, 137, 166). — 
Blattchen (au8 verd. Salzsaure). Schmilzt hei 224® unter Zersetzung, wird bei weiterem 
Erhitzen wieder fest und schmilzt dann gegen 280®. Sehr leicht loslich in Ather, Aceton 
und Eisessig, leicht in warmem Wasser, schwer in Chloroform und Benzol, fast unlOslich in 
Benzin; leicht lOslich in Salpeters&ure. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
oder Chlorkalk O-Brom-trimellitsaure (Bd. IX, S. 978). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 160® entsteht 4'Brom-phthalid-carbonsaure-(6)-e8sig> 
8aure-(3). l^im Behandeln mit 4®/oi^m Natriumamalgam bildet sich Hydrozimtsaure- 
dicarbon8aure-(2.4) (Bd. IX, S. 981). Beim Kochen mit Barytwasser erhalt man 5-Brom- 
4*acetyl-isophthal8aure (Bd. X, S. 864). 

Bimothylester Cj3lIjQOaBr2 = CH3*O2C*CaIl2®^\Qj£^0jjgj, . Beim 

Sattigen der methylalkoh. Losung von 4-Brom*phthalid-carbonBaure-(6)-bromes8ig8&ure-(3) 
mit Chlorwasserstoff (Z., F., A. 298, 168). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 168®. Sehr 
leicht loslich in Chloroform, leicht in Aceton, heifiem Eisessig und Benzol, schwerer in 
Methylalkohol und Ather, sehr schwer in Benzin. 


^12^10^6 — 

Zur Konstitution vgl. Buchner, Perkbl, B. 80, 3776 Anm. 


3. Oxo-carbonsfturen 

1 . y - l^henyl - butyrolcicton - a.)3 - dicarbonsdure 
HOjCHC CHCOjH 

o6 o-6H CeH5 ■ 

B. Beim Behandeln von 3*Phenyl-cyclopropan-tricarbon8aure-(1.1.2)-trimethyle8ter mit 
Natronlauge (Buchner, Dessauer, B, 26, 1153). — Krystalle mit 4 H 2 O (aus wasserhaltigem 
Ather -f Ldgroin) (B., D.). Verliert das KrystalJwasser bei 110® und schmilzt dann bei 188® 
unter Gaseritwicklung (B., D.). — Durch Erhitzen im Kohlensaurestrom auf 180 — 200® und 
anschlieBende Vakuumdestillation entsteht ^-Benzal-propionsaure (Bd. IX, S. 612) (B., D.). 
— KOjaHjOg. Krystalle (aus Wasser) (B., D.). 


2. JBhthalyldiesaigsdure CuHjgOg == Vqq H) ^ I^urch 

Erwarmen von PhthalyldimalonsHure-tetraathylester mit ufierscfiiissiger Kalilauge auf dem 
Wasserbad und Ansauern der LOsung mit Schwefelsaure (Wislicenus, A. 242, 80). — 
Prismen. F: 158®. Liefert beim Erhitzen mit Alkalien die (nicht nS-her beschriebenen) Alkali- 
salze der entsprechenden Oxycarbonsaure; — AgaC^^gOg. Niederschlag. Unldslioh in 
Wasser. — BaCjaKgOg -+-21120. Prismen. Leicht lOshcn in Wasser. 


4. Oxo-carbonsfiuren CisHiaOe. 

1. l-- Methyl 3 -QL-- fury l--cycloHe(3Den ^ (G)~on~ (5) - dicarbona&m^e - (2.4) 

JJQ 

= HC.O.C.HC<0H(COg):^H,^>CH. 

Oxlm do8 DiathyleBtere Ci,H,iO,N == B. 

Aus Furfurylidenbisacetessigester (S. 553) und Hydroxylamin in alkoholisch-waBriger Ldsung 
(Knobvbnaobl, a, 808, 245). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142® (Zers.). Sehr leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 

2. Carboxymethyl^y~l2’-carboxy-‘Phenyl]^ butyroUwton ('?> , [2^ Curb - 

KgC CII * CHg * COgll 

bxy^phenyl]-butyroUtcton-P-es8lg8dure (?) CisH^Og = . q . (Jjh • C H • CO H ^ 

B^ Durch Reduktion von [2 -Carboxy -benzoyl] -glutarsAure (Bd. X, S. 928) mit 4®/gigem 

^gl* bierza folgende nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses HaDdbuobs 
[1.1.1910] ersobienenen Abbandlangen : Scheiber, A. 389, 125; v. Auwers, Auffenberg, P. 
61, 1106; SORBIBBR, HoPFKR, B. 68, 898. 
liElLSTElNs Handbuch. 4. Aufl. XVIIJ. 
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Natriumamalgam in schwach alkalisoher Ldsung auf dem Wasserbad imd Ans&uem der 
Ldsung mit ^Izs&ure (FimG, Gottsohb, A» 814> 83). — Tafeln mit 1H,0 (aus^assOT). 
F: 166®. Sehr Bohwer Idslich in Ather und Ohloioform, unldslich inligroin. — * 

Flockiger Niederschlag. — CaCj-H^oO* + 2 H,0. Sehr schwer Iftslich in Wasser. — 

6H|0. Nadeln. Verhert bei 100® ca. den Rest bei 160®. Ziemlich sohwer 

kaltem Wasser. 


e) OxO'Carbons&uren CnHEn-ieOe. 

1. Phthalylmalonsfture CxiH,0, = 

Diathyl«Bt®r CijHuO, = B. Aus Phthalylchlorid 

Oder Phthals&uieanhydrid und NatriummaloneBter, ne^n [2.2-Dicarbathoxy-hydrindon-(l)- 
yliden-(3)]-malons6>ure-di&thylester (?) und Phthalyldimalons&ure-tetra&thylester (?) (Wisu- 
CBNUS, A. 242, 24, 26, 88). Durch Einw. von Brom auf das Natriumsalz des Phthalyldimalon- 
saure-tetra&thylesters in Ather (W., A. 242, 76). — Prismen (aus Ather). F: 74,6®; ITl. I6st 
sich bei 9® in 14 Tin., bei 36® in 1,7 Tin. Ather; leicht Idslich in heiflem Alkohol (W., A, 242, 
26). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 2-Carboxy-ben2ylmalonB&ure> 
diathylester (Bd. IX, S. 981) (W., A, 242, 32). Bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser erhftlt 
man Phthal^ure und Malons&uredi&thylester (W., A. 242, 31). Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Ammoniak unter Kiihlung Phthals&iurediamid und Malons&urediamid (W., A, 
242, 41). Durch Ldsen in 10®/oiger Kalilauge bei 0® und Ans&uem mit Salzs&ure entstehen 
Pht^ls&ureanhydrid und Malons&uredi&thylester (W., A. 242, 44). Zerf&llt beim Kochen 
mit w&Or. Kalilauge in Phthalsaure, Malonsaure und Alkohol (W., A. 242, 30). Liefert mit 
Natrium&thylat-Losung die Natriumverbindung des [3-Athoxy-phthalidyl-(3)]-malons&ure- 
di&thylesters (?) (S. 555) (W., A. 242, 46). 

CO- 

Phthalyloyanessigsaura-athylester C18H9O4N 

B. Entsteht in 2 isomeren Farmen beim Kochen von je 1 Mol Phthalylchlorid und trocknem 
Natriumoyanessigester in Benzol (Muller, A. di. [7] 1, 480). 

a) Hdherschmelzende Form. F: 190 — 192®; sohwerer lOslich in Chloroform und Benzol 
als das niedrigerschmelzende Isomere (M.). — Zei^ das gleiche chemische Verhalten wie das 
Isomere. 

b) Niedrigerschmelzende Form. F: 140 — 141® (M.). — Liefert beim Kochen mit 
Wasser Cyanessigester und Phthals&ure (M.). Durch mehrwOchiges Stehenlassen mit Soda* 
lOsung erhalt man Benzoylcyanessigs&ure&thylester-o-carbonsaure (Bd. X, S. 928) (M.). Ammo- 
niak spaltet in der K&lte in CVanessigester und Phthals&urediamid (M.). Bei der Einw. von 
Phenylhydrazin erh&lt man Phthak^ure-bis-phenylhydrazid (M.; vgl. Scheiber, A. 889 
[1912], 153). Beim Eintragen in Natriummethylat-Ldsung entstehtBenzoylcyanessigsaure- 
iithylester-o-carbons&uremethylester (M. ). 

2. 2.5.3^- Triox 0-4.7 -dim ethyl -3 -4thyi-[t.2-chro men] -d i hyd rid -(5.8)* 

carbonsAure-( 6 ), 5-0xo-4.7-dimethyl-3-acetyl -5.8- di hydro -cumarin- 
carbonsfture - ( 6) C14H1JO4, s. nebenstehende Formel, . q^CO\ 0^C(CH3)^0 . . CH* 

ist desmotrop mit 6-Oxy-4.7-dimethyl-3-acetyl-cumarin- U u, 

carboneaure.(6), S. 546. O 


f) Oxo-carbons&uren CnH2n-i806. 


2-0xo-4-phenyl-[l.2-pyran]-dicarbon8fture-(5.6), 4-Phenyl-pyron-(2)- 
dicarbon8&ure-(5.6), 4-Phenyl-cumalin-dicarbonsfture-(5.6) CisHgOe = 

HO,CCC(CeH4):CH 
HOjCC O 60 ■ 


C,Hft • 0,C • C • C(C.H*) : CH 

Di&thyleBter ~ q jj .q q mischt Oxalessigester 

(Bd. Ill, S. 782) mit Natriumathylat in kther, versetzt mit Phenylpropiols&ure und behandelt 
nach einigen Tagen mit verd. Schwefels&ure (Bijhemanh, Cunnington, Soc, 76, 783). — 
Gelbe Flatten (aus Ather). F; 94 — 95®. Sehr leicht Idslich in Alkohol. 


‘) Vgl. hiersu folgeade naeh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aofl. dieses Handboohs 
[1.1.1910] ersohienenen Abhandlungen : SCHBIBBR, A. 889, 125; v. Auwers, Aufeenberg, 
B. 61, 1106; Schbtbbr, Hopvkb, B, 68, 898. 
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g) Oxo-carbons&tiren CftH2n_2206. 


rx'O'r 


1. 9-0xo-xanthen-dicarbonsflure-(4.5),Xanthon-dicar- 
bonsftu re*(4.5) CisHgO®, s. nebenstehende Fonnel. JB. Bei der 
Oxydation von 4.5-Dimethyl-xanthon (Bd. XVII, S. 367) mit Kalium- 
pennai^anat (Sohopit, B, 25, 3647). — Nadeln (ang Ather). Schmiizt COgH 

noch nioht bei 286®. L68t sich in konz. Schwefels&ure mit gell^r Farbe und schwacher blaulich- 
griiner Fluorescenz. 


2. 3-0xo-1-[2-carboxy-pbenyl]-pbtbaian>carbons&ure-(t), 3-[2-Carb- 
oxy‘pbenyl]-pbtbalid-carbon8aure-(3), Lacton der Dipbenylcarbinol- 

2.2 .oc ** t r I c a r b 0 n sft u r 0 Ci6®-io^6 ~ tt *0013)^^* Man erbitzt 

eine Ldsung von 12 g Diphthalyls&ure (Bd. X, S. 910) in IW) g 4®/<|ger Natronlauge erst zum 
Sieden und dann 2 — 3 Minuten auf 110 — 116® und a&uert die I^ung, nachdem sie wieder 
farblos geworden ist, mit Salzs&ure an (Gbaebe, Juillabd, A. 242, 232). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Schmiizt bei raschem Erhitzen l^i ca. 170® unter ^rsetzung. Schwer lOslich 
in kaltem Wasser und Chloroform, reichlich in Ather und verd. Alkohol, sel^ leicht Idslich in 
Alkohol. — Zerf&llt bei l&ngerem Erhitzen auf 140 — 160® in Kohlendioxyd und 2-[Phthali- 
dyl-(3)]-benzoeskuiie (S. 439). Wird bei 8 — lO-sttindigem Erhitzen mit 60®/oiger Jodwasserstoff- 
s&ure und rotem Phosphor auf 170® zu Diphenylmethan-242^a-tricarTOn8&ure reduziert. 

Dimethylester CigHi4O0 = B. Aua 3-[2-Carb- 

ozy-phenyl]-phthalid-oarbonB&ure-(3) und Methyla^ohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(G., J., A. 242, 234, 236). — Krystalle. F: 147 — 148®. Leicht lOslich in heiBem Methylalkohol. 

Biiithylester C„H,,0, = 3-[2-Carb- 

oxy-phenyl]-phthalid-carbonB&ure-(3) und Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(G., J., A. 242, 234). — Sftulen. F: 108®. fleichlioh Idslich in Alkohol. 


3. Oxo-carbons&uren Gi7Hx80«. 


1 . J- OQCo-S-[2^carboQcy -phenyl] ~isochrotnan-earhonsdtire^( 3)f 3- [2- Cavb 


oxy - phenyl] - dihydroieocumarin - carbonsdure ^ (3) 
„ „ /CH, C(C08H) C,fi4 C08H 




Monoamid 


^17^-11^6^ — 


^ ^ XH, C(OO NHg) C,H4 CO,H 

^•®‘\co-6 


Oder 




Das Ammoniumsalz entsteht beim Stehenlassen 


einer ammoniakalischen LOsung von 1.3-Dioxy-4-[2-carboxy-benzyl]-isochinolin (Syst. No. 
3353) an der Luft (Gabriel, Posner, B, 27, 2600). — K^talle mit 1 HgO (aus Alkohol). 
Schmiizt bei 128 — 130® unter Sch&umen. — Geht beim Erintxeitauf ioO — 160® in daa Lacton 
des 4-Oi^-1.3-dioxo>4-[2-oarboxy-benzyl]-iBochinolintetrahydrids (Syst. No. 4299) liber. 
Wild duroh Kochen mit Alkalien und nachfolgendes Ans&uem mit Salzs&ure in 3>[2-Carboxy- 
benzyl]-phthalid-carbon8&ure-(3) (s. u.) ubergefiihrt. — NH4C17HHO5N. Kreideahnlich. F: 197® 
bis 198®. 


2. Oxo-l-^l2^carboxy-benzyl]^phthalan-carbon8dure^( I), 3--[2- Carb - 

oxy - benzyl] - phthalid - carbonsdure - (3) C^H^Oe = 

^•^^^^^^^C(C6iH)(CTp*C^r^^^ Burch Kochen des Monoamids der 3-[2-Carb- 

oxy-phenyl]-dihydroisocumarin*oarbons&ure*(3) (s. o.) mit Alkalilauge bis zur Beendigung 
der Ammoniak-Entwioklung und Ans&uem der Ldsung mit Salzs&ure (Gabriel, Posner, 
B. 27» 2602). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmiizt unter Sch&umen bei 204—207®. ^ — 
Zerf&llt beim Erhitzen auf 220® in Kohlendioxyd und 3-[2-Carboxy-benzyl]>phthalid (S. 440). 
— AgjCjyHjoOg. Flockiger Niederschlag. — BaCi7HioOe 4- H,0. Bl&ttchen. 
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4. 4-Oxo-2.6-diphenyl-pyraiitetrahydrid-dlcarbonsAur6-(3.5), 2.6-Di- 
phenyl-tetrahydropyron-dicarbonsAure-(3.5) » 

HO,G HC CO CH CO,H „ , , , ^ ^ n 

C H h6 O 6eL C H ’ Aoeton-a.a'-dicarbonBAure und Benzaldehyd bei Gegen- 

wart Ton Chlorwasserstoff (Pbtbekko-Kkitschenko, Plotkikow, 3K. 81, .464; B, 80, 
2802). — Z&hfllissige Masse. Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisenohlorid eine bliitrote Pftrbung 
(Pe.-K., Pl.). Verliert leioht Kohlendioii^d und geht in 2.6-DipheOTl-tetrahydropyron 
(Bd. Xin[l, S. 370) Ober (Pe.-K., I^.). Bei Zusatz von Brom zu der mit Soda neutralisierten 
Ldsung entstebt in gerii^r Mange 3.3.5.5-Tetrabrom-2.6-diphenyl-tetiahydrop3rron (Sohtwan, 
7K. 41, 481; C. 1809 U, 833). 


DimethylMtar C,iHyOe = (CeH5),C5H40,(C0,-CH3),. B. Duroh Kondensation von 
AGeton-a.a^-dioarbons&ure-mmethylester mit Benzaldehyd in Gegenwart von Ghiorwasser- 
stoff (Petbeeko-Kbitsohbnko, HC. 81, 470; «/. pr. [21 60, 157). — F: 184®. Unldsliph in 
Wasser, leioht Idslioh in Ghloroform, schwer in Alkohol. Gibt in alkoh. Ldsung mit 
Eisenohlorid eine rote F&rbung. 


= (U.li5).U4±i4U3(UU«‘G3H5),. B, Beim Einleiten von Ghlor- 
1 Mol Aceton-a.a'-aicarbonB&ure-di&thyle8ter und 2 Mol Benz- 


Dtathylaster G^H^O. = (G4H5)AH403(G0, 
wasserstoff in ein Gemisch aus 1 Mol Aceton-a.a'-a 
aldehyd unter KOhlung (Petbsnko-Kbitsohbkko» Staeisohewski, B. 88, 996; P.-K., 
Jeltsohakhtow, aK. 81, 906; C, 1900 1, 608). — I^r Sohmelzpunkt liegt je naoh der Dar- 
stellung bald bei 116®, bald bei 126® (P.-K., St.; P.-K., J.). Fast unldslioh in Wasser, sohwer 
IdsUoh in kaltem Alkohol und L^roin, leiohter in Ather und heiBem Alkohol (P.-K., St.). 
Gibt mit Eisenohlorid eine rote il^rbung (P.-K., St.). Wild duroh heiBe alkoh. Kalilauge 
inZimts&ure und Benzalmalons&uie gespalten (P.-K., Dementjew, SK. 40, 794; B. 41, 1696; 
C. 180811, 1443). — KGasH^Oe. Krystalle. Unldslioh in Wasser, sohwer Idslioh in Alkohol 
(P.-K., D.). 


8.5 • Dibrom • 8.0 - diphenyl • tatrahydropyron • dioarbonsaure - (8.6) - di&thyleeter 
G,H. • O.G • BrC • CO • GBr • GO. • C,H* 

C«H„0,Br, = C^,.H(!j- 0-(!)H C,H ’ 2.6-Diphenyl-tetrahydropyton- 

dicM'boiia&tt)«-(3.5)-di&tl^]Mter und Brom m Eisemig (SoarwAit, 3K. 41, 477 ; C. 1909 11, 
832). — Plftttohen (aus Eisessig). F: 171® (Zers.). Sehr leioht Idslioh in Ghloroform, leioht 
in ^nzol, Idslioh in heifiem AlKohol und in Essigs&ure. — Gibt beim Erw&rmen mit Silber- 
nitrat in Pyridin 2.6>Diphenyl-pyron-(4)-dicarbonB&ure-(3.5)-di&thylester. 


h) Oxo-carbong&oren CnH2n-2406. 

t. l.3>0ioxo-5-[2-carboxy-benzoyi]-pbttialan, [Banzo- boic 
ph6non-tricarbontiiire-(2.3'.4')]<3'.4'-anhydrid CuH,0„ ,-^^.co r''^-cov 

a. nebenatohende FonneL Eine Yerbindung C}.H.O«, die yieUeioht I | | Lro/ 

dieaeKonatitutionbeaitat,a.beiBenzophenon-tnoar1x>iia&ure-(2.3'.4'), 

Bd. X, 8. 932. 


2. ^•Phenyl-J-[|8-pha iiy l-flc.y-dlcarboxy -propyUdeal-d-valerolactoa 

der vielleioht diese Konstitution zukommt, s.bei rd-Phenyf-ghitarsAurel-anhyilrid, Bd. XVII# 
S. 496. 


i) Oxo-oarboni&uren CnH2n.2e06. 

4-0xo-2.6-dipheny i-pyran-dicarbontAure-(3.5), 2.6-Diphenyl *pyron-(4)- 

rt -rr HO|jC * C * CO » 0 * CO|P 

<lc>rb.iitl.rt-(3A) oja,A - oi. ' 

3MUta7lMtOT ^ ^ Ltow. 

von 1 At.-Gew. Natrium In einem Gemisoh von 1 MorAoeton-a.a'-dioarbonaAur^>(diAthy]ester 
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und Ather mit 1 Mol Benzoylchlorid bis zur neutralen Reaktion, fiigt bierauf noch 1 At.-Gew. 
Natrium und 1 Mol Benzoylchlorid zu und kocht abermals (DiiKSCHMAmr, v. Pbchmann, 
A, R61* 18^). Entsteht in geringer Menge bei d-wdchigem Stehenlassen von 24 g Kupfer- 
be^oylessigMter mit 60 g einer SO^j^en Ldsung von Phosgen in Toluol (Fbist, B, 28» 3738). 
Beim Erw&rmen von 3.6*Dibrom-2.6-diphenyl-tetrahydropyron>dicarbon8&ure-(3.5)-di&thyl- 
ester (8. 600) mit Silbemitrat in Pyridin (Schtwan, 3K. 41, 478; C. 1809 II, 832).— Bl&ttchen 
(ausverd. Alkohol). F: 1^,6— 141« (Sen.), 140,6® (D.,v. P.), 140® (Zers.)(F.). Leicht lOslich 
in den meisten LOsungsmitteln (D., v. P.;'F.). Die alkoh. LOsung wird durch Natronlauge 
gelb gef&rbt (D., v. P.; ScH.). Bei der Verseifung erhAlt man Benzoes&ure und Aoetophenon 
V. P.; F.). Wird von heiBer verdunnter Schwefels&ure nicht angegiiffen (F.). Gibt mit 
alkoh. Ammoniak 4-Ozy-2.6*diphenyl>pyridin-dioarbons&ure-(3.6)-di&th^e8ter (Syst. No. 3363) 
(Pbtbskko-Kbttsohbnko, B. 42, 3683). 


k) Oxo-carbons&uren CnH2n-soOo. 

1. [4-(2-Carboxy-benzoyl)-naphthaliii-dlGarbon- 
s4ure-(1.8)] -anhydrid, [4-(2-Carboxy-benzoyi)-naph- 
thal$Auro]-anhydrid jOtoH^oOe, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
2-Aoenaphthoyl-benzoe8&ure (M. X, S. 786) durch Oxydation mit Natrium- 
diohromat in Eisessig, neben 4*(2-Carbox^-benzoyl)-naphthals&ure, die bei 
120 — 160® voUkommen in das Anhydnd ubeigeht (Grabbb, Pbbutz, 

A, 827, 101). — F: 229®. 

2. 3-Oxo- t.l -bis -[4 -carboxy- phenyl]- phthaian, 3.3- Bis - [4 -car boxy - 
phenyll-phthalid, Lacton der Triphenylcarbinol-tricarbon8fture-(2.4/4'') 

oo 

C|tH^40e = Durch Erhitzen von Triph^nylcarbinol-trioarbon- 

s&ure-(2.4'.4") (Bd. X, S. 684) tiber den Schmelzpunkt (Lucpbicht, A, 299, 296). — F; 304®. — 
Wandelt sioh sehr leioht in Triphenylcarbinol-tricarl:^ns&ure-(2.4^4'0 urn. 

CO 

Bi&thyleater CseHsaOe = Triphenyloarbinol- 

tricarbonsfture-(2.4^4^0 durch alkoh. Salzs&ure (L.,*A. 299, 298). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 138—139®. 



1) Oxocarbons&iiren CnH2o-4oO«. 


5>0xo-2.3>dlphenyl>2.3-dibenzoyl-pyrantetrahydrid-carbonsfture-(4)(7), 

OC • CH(CO,H ) • C(CaH.) • Cd • CaH. 

Anhydr«dlbenill«c6tea.lB.3«reC.^.O. = jj^^_^^_Ligc:H;).coc:H:<'> 

bezw. desmotrope Formen. 


Athylaster CmHuGc = C,iH4,04 C0,*C,H5. B, Das Natriumsalz scheidet sich beim 
Erhitzen eines Gemii^nes von Benzil und Aoetesskn&ure&thylester mit Natrium&tlwlat- 
Lbsung aul dem Wasserbad ab; es wird in Benzol-LOsung durch Eisessig zerlest (Japp, 
Lakbbb, 8oc. 69, 736). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 210 — 211® (Zen.) (J., 
L.). — Gibt beim im Vakuum auf 160® bis 160® Benzil und K.ohlendiozyd; wird von 

Chromtriozyd in Eisessig zu Phenybdibenzc^l-essigs&ure oxydiert (J., L.). Bauchende 
Jodwasserstoffs&ure erzeugt die Verbindung QhHmO vom Schmelzpunkt 187 — 188® (Bd. VIII, 
S. 488) (J., L., 8oc, 69, 743; J„ Findlay, 8oc. 76, 1021); bei sehr kurzem Kochen entsteht 
als Zwischenprodukt bei 221 ® schmelzende sauerstoff reichere V erbindung ( J. , L. ) . Alkalien 

spalten Beam ab (J., L.). Beim Kochen mit schwefels&urehaltigem Alkohol entsteht 0-Athyl- 
anhydrodibenzilacetessigs&ure&thylester (8. 649) (J., L.). Phenylhydrazin liefert bei hOherer 
Temperatur Benzil-bis-phenylhydrazon (J., L.). — NaCj4H|704 4'C*H4*0H. Sehr leioht 
iCsliim in Benzol (J., L.). 
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4. Oxo-carbonsftnren mit 7 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo'oarbons&nren CnH2a-807. 


t. OxO'CarbonsAuren C,H 40 t. 


1. 9.4L •* IHwdo * furantetrahydrid - dicarbansdure - ( 2 . 6 } = 


OC CO 

H0,0H(!!0<!5HC0JI 


ist deemotrop mit 3.4-Dioxy-fuian-dioarboii8&uie-(2.5)» 8. 366. 


2. 2.4 - I>ioxo - furantetrahydrid - dicarbansdure - 0«H4O7 == 

(systematiBohe Stammverbmdnng dernachstehenden Schwefelverbuidimgen). 

4 - Oxo • 2 - phenylimino - thlophentetrahydrid - dioarbona&ur a • (8.8) - di&thylester 

OC — C(CO«*CtHa)* 

0 i 4 Hi 70 «NS = XX a a a XT % ^ \ B. Bei 1-stdg. Erw&rmen eines Cxemisches vonMetban- 

H jC * S * C • N * C^H j 

dioarbona&uiedi&thyleBteT'tMocarbons&ureanilid (Bd. XII, S. 316) imd C!hlora68ig8&ure- 
Athylester in Gk^^nwart von Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad; zur Beinigong 
belmndelt man me Kiystalle 14 Tage lang mit Alkalilauge, f&llt die filtrierte L6sung mit 
Salz8&uie und krystalusiert die Veraindung aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um 
(Ruhehann, Soc, 98, 627; 95, 121). — Farblose Priamen (auB Alkohol). Sintert von 104® 
an und sohmilzt bei 134® (B., Soc* 98, 628). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge Anilin, 
Malona&ure, Tliic«lykolB&uTe, Kohlens&ure und Alkohol (R., Soc, 98, 628). Liefert mit Benz> 
aldel^ in AlkoW in G^genwart von Fiperidin 3-Oxo-5-phenylimino-2-benzal-thiophen- 
tetra£yd]id-dicarbonB&ure-(4.4)-di&thyle8ter (S. 509) (B., 8 oe. 96, 122), 


OC 0(CO|B[) I 

Hgio-io 


4-Oxo-2-phenylimino-8-oyan«thiophentetraliydrid-oarbon85ure-(8)*&tliyleater 
OC — C(CN)*COt- C.H, 

^lAiOjNjS =*xrAaAxTr«Tr • l-stdg. Bigerieren eines (jlemiBohes von 

B|C* 0 * 0:^*0485 


Methan-dicarbonB&ure&thyleBtemitril-thiocarbonB&ureanilid (Bd. XU, 8. 316) und Chlor- 
eBaigBAuie&thyleBter bei Gegenwart von alkoh. Natiium&tbylatldsung auf dem Wasserbad 
(R., 800 . 98, 628; 95, 117). — Farbloee Kiystalle (aus Alkohol). Ven&rbt sioh gegen 190®, 
wild dann allmfthlioh sohwaiz und schmilzt schlieBlioh bei 212® (R., Soc, 98, 629; 95, 119). 
Ldslioh in Alkohol (R., 80 c. 98, 629). — Gibt mit Benzaldehyd in heiBem Alkohol bei ^gen- 
wart von Fiperidin 3-Oxo-5-phenylimino-2-benzal-4-cyan-thiophentetiahydrid-oarbons&ure-(4)- 
ftthyleeter (8. 509) (R., Soc, 95, 121). 


5.5 - Dibrom - 4 - 0 x 0 - 2 - phenylimino • thlophentetrahydrid - dioarbons&ure - (8.8)- 

OC — C(CO,*0aHc), 

ditthyleater CiifiifigKBr^S ==» 8 6*N OH ’ Aus 4-Oxo-2-phenylimino-thio- 

phentetrahydrid«dioarbonB&ure-(3.3)-di&thyleBter und Brom in Chloroform (B., Soc, 95, 
122). — Heilgelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F:140®. Leioht iCelich in Chloroform und Benzol, 
sohwer in kaUem Petrol&ther. 


2. Monoanhydrid der hochschmeizenden Butan-a.j9.y.d-tetracarbons4ure 
CgHgOy xB C 4 HeOa(COtH)|. B. Beim Erhitzen von niedrimhmelronder Butan-oe.^.y.d-tetFa- 
oarbons&ure fOr sioh auf 190® oder besser mit Nitrobenzm auf 180 — 190® (Auwbbs, Jacob, 
B, 27* 1127). — Bl&ttohen (aus Aceton 4* Chloroform). F: 232® (Zers.). JUtalioh in Eiseesig, 
Aoeton und Nitrobenzol, m^Oslioh in Ather, Chloroform, logroin und Benzol. — Gibt beim 
Kdchen mit Wasser die hoohsohmelzende Butan-a.j?.y.d-tetraoarbQnB&ure. Beim Neutrali- 
sieren mit 8oda oder Ammoniak in der K&lte erh&lt man die Salze der hochsohmelzenden 
Butan-a.^.y.d-tetraoarbQns&ure. 


3 . Monoanhydrid dor Hoxan>a(.y.d.C*totracarbonsAuro C^^HuO, = 
^H,tO^OOtH)|. B. Beim Erhitaen yon HezKQ-a.j'.d.C-tetiacarbonaftuie auf 200* (Sxu. 
SAarrasnu). Boo. 65, 831). >- Fnlver. F: 130—136*. 
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4. /?*Oxo*/?-[5-oxo>3.4.4-trjmethyl«tetrahydrofuryl-(3)]*isobernstein» 
sAure, a.a./3>Trimetbyl •/?-dicarboxyacetyl*butyrolacton, [a.(x./3-Tri- 

..thy|.p.r.c..yll.m.l...i,r. c„H„o, - COKCHj^W®.., 

von a.a.j?-Trimethyl-paracons&ure-chlorid(S. 390) aufNatriummalonsaurediathylester (Noyes, 
Am. 88, 363). — 01. Kpe^: 260 — 266®. Gibt in alkoh. LOsung mit Eisenchlorid eine dunkel- 
rote F&rbung. 


b) Oxo-carbons&nren CnH2n-io07. 

1. Oxo-carbonsAuren C7H4O7. 

1 . 3^4;^I>ioQCO^[l»^^pyran]^dihydrid^dicarbon8dure--(2*6) bezw. 3^€>xy- 
4 - 0 x 0 - [1.4^»pyran] - dicarhonsdure - (2.6 ) , 3 - Oxy - pyron - - dicarbon - 

IIC‘CO*CO 

sdure^(2.6)f Oxychelidonsdure C 7 H 4 O 7 = " /Ur r.r^ tr 

HOtC* C O— Cri • COtii 

HCCOCOH 

■an no rw /li nn tx' -*f«*o»*4ure *). Zur Konstitution vgl. Pkbatombb, Leonabdi, 
xiO|(j • C — O — C* C»U|rl 

O. 80 1, 661 . — K . Im Milchsaft der unreifen Samenkapseln von Papaver somnifenim L. 
(Opium) (SertObkeb, Trommsdorffs Journal der Pharmacie 181 [1806], 234; 141, 60; 
SEQUIN, A. ch. [1] 08 [1814], 226; Choulakt, Oilberts Annalen der Physik 66 [1817], 342; 
VooEL, Schweigaera Journal /. Chemie u. Phyaik 80 [1817], 196; Robinet, Schweiggera 
Journal f. Chemie u. Phyaik 46 [1826], 242; Eobiqust, A. ch. [2] 6, 276; 61, 236; A. 6, 90), 
Papaver Rhoeas L. (Pavbsi, C. 1900 1, 690) sowie Papaver dubium L. (Pavesi). — I)arat. 
Man zieht zerschnittenes Opium mit lauwarmem Wasser aus, stumpft die LOsung mit Calcium- 
carbonat ab, verdampft zum diinnen Sirup, versetzt mit eiaenfreiem Calciumchlorid, kocht 
einige Minuten und verdtinnt mit Wasser (Gbegoby, A. 7, 261). Der ausgesohiedene Nieder- 
schlag von mekonsaurem Calcium wird durch 3-malige Behandlung mit einem Gemisch 
von ^ Tin. siedendem Wasser und 3 Tin. konz. Salzs&ure in robe Mekons&ure iibergeftihrt 
(Gb., a. 84, 43; How, A. 88, 361). Zur Reini^ng der Mekons&ure dient das Kaliumsalz 
(Gb., a. 84, 44) Oder das Ammoniumsalz (How, A. 88, 361). Die S&ure kann auch aus Opium 
durch Behandlung mit Salzs&ure extrahiert werden; man dampft die salzsaure LOsung ein, 
extrahiert den Riickstand mit Alkohol, macht das Filtrat mit alkoh. Kalilauge alkalisch 
und lost den mit Alkohol + Ather gewaschenen Niederschlag in Wasser; das mit Bleiacetat 
gef&Ute Bleisalz zersetzt man mit Schwefelwasserstoff (Valenti, C. 1906 II, 491). 

Farblose Kiystalle mit 3H,0 (aus verdtinnten, w&8rigen oder salzsauren LOsungen) 
(Robiquet, a. ch. [2] 61, 249; A. 6, 94; Liebig, A. 7, 239; 86, 147; Leboy, A. ch. [7] 81, 
138). Rhombisch pyramidal (Bubghabdt, Soc. 87, 937; Wackenbodeb, J. pr. [1] 88, 206; 
vgl. Oroih, Ch. Kr. 6, 644). Prismen mit 1 HjO (aus konz. LOsungen) (TuscJHNOWA-PraiJPPOWA, 
Ar. Pth. 61, 183). LOslich in 4 Tin. siedendem Wasser (Robiquet, A. ch. [2] 61, 244; A. 6, 94), 
in 60 Tin. Methylalkohol und Essigester, in 100 Tin. Aceton; lOslich in Alkohol und Benzol, 
sehr Bchwer lOslich in Amylalkohol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Glycerin (Valenti, 
C. 1906 II, 491). W&rmetOnung beim LOsen von Mekons&ure in Wasser: Bbbthelot, A. ch. 
[6] 7, 199; Leboy. Verbrennungsw&rme des Trihydrats bei konstantem Volumen; 
492,2 kcal^ol (Leboy). Elektrische Leitf&higkeit : Ostwald, Ph. Ch. 8, 399. Mekons&ure 
bildet mit Basen Salze von einbasischem, zweibasischem und dieibasischem Charakter (Liebig, 
A. 86, 114). Verh&lt sich bei der Titration gegen die meisten Indicatoren, auch Helianthin, 
wie eine zweibasische S&ure, gegen Wasserb&u (Poirrierblau) dagegen wie eine dreibasischo 
S&ure (Astbuo, 0. r. 180, 1664). W&rmetOnung bei der Neutralisation durch Natronlauge: 
Gal, Wbbnbb, C.r. 108, 1141; Bl. [2] 47, 161; Bbbthelot, A.ch. [6] 7, 199. 

Mekons&ure geht beim Erhitzen auf 120 — 220® unter Verlust von Kohlendioxyd in 
Komens&ure (S. 461) tiber (Robiquet, A. ch. [2] 63, 428). Gibt beim Erhitzen im Kohlen- 


*) Die nach dem Literatur - SchluBtermiD der 4. AufJ. dieses Haodbuchs [1.1.1910] von 
Boksche, B. 49 [1916], 2538 fur Mekons&ure aofgestellte Formel HOtC*C(OH),*CH,*CO* 
CH(0H)'C(0H),*C0,H wurde von Thoms, Pietrulla, Ber.diaeh. Pharmaz. Qea. 81 [1921], 10 
und von Vbbkadb, R. 48 [1924], 885 widerlegt. 
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dioxydstrom auf 300® Pyromekons&ure (Bd. XVll, 8. 435) (Pebatoneb, Leone, 0, 2411, 
79). Liefert bei der trocknen Destillation PyromekonB&ure (Ro^IQUST, A, eh. [2] 61, 254; 
A. 6, 102; Stenhouse, A. 49, 18; Bbown, A. 84, 33; Ihl^s, A. 188, 32; Ost, J-Jpr* [2] 
19, 178, 180) und etwas Komena&ure (Stenhottse; Ost). Wird dutch Oxydation mit Wasser- 
stotfpero^d in Gegenwart von Eisen in O-Oxy-komens&ure (S. 540) iibergefiihrt (Tickle, 
Collie, aoc. 81, 1(^). Reduziert in der Hitze Goldohlorid, QueckBilberchlorid bei Zusatz 
von Kalilauge; reduziert Chroms&ure und schwefelsaure Permai^nat-LOsung schon in der 
KAlte (Valenti, C. 1905 II, 492). Wird von SalpetersBuie bei Gegenwart von Silbemitrat 
unter Bildung von Kohlens&ure, Oxals&ure, Cyans&ure oder Blaus&ure zersetzt (Liebig, 
A. 6, 287). oalpeters&ure allein^ oxydiert Mekons&ure zu Oxals&ure (Robiquet, A. ch. [2] 
51, 257; A. 6, 104). Die Reduktion von Mekons&ure mit Natriumamalmm fiihrt zu Hydro* 
mekons&uie (S. 505) (v. Kobff, A. 188, 191). Beim Einleiten von Qilor in eine w&Brige 
LOsung von mekonsaurem Ammonium bildet sioh 6-Chlor*komens&ure (S. 462) (How, A. 
88 , 3M). Durch Erw&rmen von wasserfreier Mekons&ure mit einem Gemisch von Phosphor* 
pentachlorid und Phosphoroxyohlorid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser 
erh&lt man eine Verbindung O7H«p0Cl (Chlormekens&ure; 8. 505) (Helsebein, J.pr, [2] 
82, 132). Mekons&ure wird von Bromwasser in 6*Brom-komens&ure (8. 462) iibergefUhrt 
(How, A. 88, 356; vgl. Mennel, J. pr. [2] 26, 465); dieselbe 8&ure entsteht auch, wenn man 
zur essigsauren LOsung von 1 Mol Mekons&ure eine essigsaure LOsung von 1 Mol Brom zufOgt 
und die LOsui^ sofort unter vermindertem Druok eindampft oder wenn man Mekons&ure 
36 — 48 8tdn. Bromd&mpfen aussetzt (Pebatoneb, Castellana, C. 1905 II, 679; O. 861, 
25). Beim Behandeln von Mekons&ure in w&6r. 8uspension mit 2 Mol Brom unter guter 
Ktihlung entsteht 6.6-Dibrom*komens&ure (8. 462) (Men., J. [2] 26, 466). Mekons&ure 
liefert iSdi l&ngerem Koohen mit Wasser (Robiquet, A. ch. [2] 51, 245, A. 5, 95), schneUer 
beim Kochen mit Salzs&ure (Liebig, A. 7, 239; How, A. 80, 67), ferner beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffs&ure (v. Kobff, A. 188, 195) Komens&ure. l^im Koohen von Mekons&ure 
mit konz. Kalilauge entstehen Kohlens&ure, Oxals&ure u. a. 8ubstanzen (Wackenbodeb, 
Pharmuc. Centraibl. 1841, 589). Bei der Spaltung mit Baiytwasser erh&lt man Aoetyl- 
carbinol bezw. sein Kondensationsprodukt 5-C)xo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(5.6)(?) 
(Bd. XVII, 8. 254) und Oxals&ure, neben geringen Mengen Ameisens&ure, Kohlens&ure 
sowie gummiartigen 8ub8tanzen (Peb., Leonabdi, O. 801, 547, 555, 567). Beim Kochen 
mit iiberschOssigem Ammoniak bildet sich Komenamins&ure (Syst. No. 3349) (How, A. 
88, 353). Beim Kochen von mekonsaurem Silber AgsC7H07 mit Athyljodid entsteht Athyl* 
&thermekons&uredi&thyle8ter (8. 552) (Peb., Ch. Z. 21, 40; G. 80 1, 541). Durch Behandlung 
von entw&sserter Mekons&ure mit absol. Alkohol und Chlorwasserstoff gewinnt man je nach 
den Versuohsbedingungen Mekons&uremono&thylester oder Mekons&uredi&thylester (Men., 
J. pr. [2] 26, 450, 453; vgl. How» A. 88, 358, 370). 

Mekons&ure yried im Oiganismus von Kaninohen, Hunden und Menschen nahezu voll* 
st&ndig verbiannt (Tn8cmN0WA-PBiLiP£0W4, Ar. Pth. 51, 184). Sie ist gleich ihren Salzen 
unsoh&^oh fOr den tierischen Organismus (Valenti, C. 190511, 492). 

Mekons&ure gibt mit Eisenchlorid eine blutrote F&rbung (Robiquet, A. ch. [2] 51, 
246, 258; A. 5, 96, 105), die bei Zusatz vonPhorahors&ure oderOxatoure verschwindet (DupbA, 
J. 1875, 907). Beim Erhitzen kleiner Menken Mekons&ure mit konz. Schwefels&ure und etwas 
Jods&ure tritt eine Rosaf&rbung auf; erhitzt man kleinste Mengen Mekons&ure mit einigen 
Tropfen konz. Salpeters&ure vorsichtig bis zur Trockne und gibt zu dem erkalteten RUckstand 
einige Tropfen a^h. Kalilauge, so f&rbt er sioh vorhbergehend violett und dann beim ROhren 
lebhaft rot(VAL.). Farbreaktionen von Mekons&ure mit Kaliumpersulfat, Kaliumferrocyanid, 
Ammoniummolybdat und Natriummetayanadat: Val. Nachweis von Mekons&ure in tier^heh 
Organen: Val. Titrimetrische Bestimmung von Mekons&ure mit 0,1 n-Al^lilauge: Val.; 
Mallinokbodt, Dunlap, Soc. 27, 963. 

NH4C7H3O7 4* H.O. B. Scheidet sioh ab, wenn man in die w&6r. LOsung des zweibasisolien 
Ammoniumsalm Cmor einleitet (How, A. 88, 355). Nadeln (aus siedendem Wasser). — 
(NH4),C7H0()7 ^ xH*0. Nadeln (aus siedendem Wasser) (How, A. 88, 352). — Hydroxyl- 
aminsalz NH,0 + G7H4O7. B. Aus mekonsaurem Natrium und salzsaurem HydTOxylamin 
in w&flr. LOsung (Pebatoneb, Tambubello, O. 8811, 236; vgl. V. Meyeb, B. 17, 1061; 
Odebnheimeb, jB. 17, 2081). Nadeln. 8ehr leioht lOslich in Wasser, sohwer in Alkohol, Ather, 
Chloroform, unlOslioh in Ligroin (O.). Zersetzt sioh bei 190® (O.). Reduziert Fehuno- 
sche Lteung in der K&lte (O.). — Ag0C7HgO7. B. Durch F&Uen von Mekons&ure mit Silber- 
nitrat in w&6r. LOsung (Liebig, A. 26, 115)< WeiBer Niederschlag. — Ag,C7H07. B. Man 
neutralisiert Mekons&ure mit Ammoniak und f&llt die LOsung mit Silbernitrat (Liebig, A. 
26, 115). Gelber Niederschlag. — CaC7Ha07 + 4H0O. B. Aus der mit verd. Ammoniak 
genau neutralisierten w&Brigen LOsung von wkoniUlure durch F&llen mit Calciumchlorid 
(Peb., T.). Flpckiger, gelblioher Niederschlag, der bald krystallinisoh wird. -r- Ca3((^0«)t4' 
6(?)H30. B. Man versetzt 100 cm* einer LOsung von Calciumnitrat (entsprechend 1,674 g t^O) 
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init einer Ldsung von 5,05 g krystallisierter Mekonsaure in 3 Mol Natriunihydroxyd eiithalten- 
der Natronlauge (Mallikokrodt, Dunlap, Am. Soc. 27, 959). Aus berechneten Mengen 
Mekons&ure und Calciumoxyd in wAflr. Ldsung (Ma., Du.). Amorpher, hellgelber Nieder- 
Bchlag. CaNH4C7H07-f2 Oder 3HjO, B. Aus Mekonsaure, iiberschussigem Ammoniak 
und Galciumnitrat (]^., Du.). Blafigelber, voluminoser Niederschlag. — BaC7H207-f3H20. 
B. ^n fftUt eine mit verd. Ammoniak neutralisierte wABrige Ldsung von Mekonsaure mit 
Bariumoblorid (Pee., T.). Amorph. — Ba8(C7H07)2 + 6(?)Hj0. B. Aus berechneten Mei^en 
Mekonsaure und Bariumhydroxyd (Ma., Du.). Gelbe Krystalle. — Pb3(C7H07)a-}- 2H2O. 
B, Durch F&llen yon MekonsAure mit Bleiacetat (Stbnhouse, A. 61, 231). Flockiger Nieder- 
schlag. Unldslich in Wasser. — Fe2Ca3(C7H(X)4 -j- 5HjO. B. Aus Mekons&ure, uberschiissigem 
Calciumchlorid und Eisenchlorid (Rennie, Chem. N. 42, 75; J. 1881, 936). Roter, amorpher 
Niederschlag (aus heiBem Wasser). Schwer Idslich in kaltem Wasser. — Hams toff -Salz 
3CH40N, + C7H40^ Krystalle (Hlasiwbtz, J. pr. [1] 89, 105; J. 1866, 699). — Anilin- 
Salz 2CeH7N4-C7H407. Krystalle (v. Kobef, A. 188, 195). 

Umwandlungsprodukte unhekannter Konaiitution ana Mekonsaure. 

Hydromekons&ure, vielleicht 3.4 - Dioxy - pyrantetrahydrid - d i c a r b o n - 
H C* CH(OH)* CH* OH 

saure-(2.6) C7H10O7 = *1 1 . B. Beim Behandeln von Mekonsaure 

HO2L * HC O — — — C/H * CO2H. 

mit Natriumamalgam (v. Korff, A. 138, 191). — Sirup. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Leicht Idslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Wird von Brom und Salpetersaure nicht 
angegriffen. Auch Jodwasserstoffsaure ist ohne Wirkung. Gibt mit Eisenchlorid keine 
F&rbung. Die Salze sind amorph. — AgjC7H807 4-V2H20. Korniger Niederschlag. Ldslich 
in viel Wasser, unldslich in Alkohol. Scheidet beim Kochen mit Ammoniak metallisches 
Silber ab. — BaC7Hg07 4“2H,0. Pulver. Leicht Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol. — 
PbC7H807-|-Pb0-f iVjHjO. B. Durch Fallen einer mit Ammoniak annahemd neutrali- 
sierten DCtoung der S&ure mit basischem Bleiacetat. Schwer Idslich in Wasser, leicht in 
Alkaliacetaten. 

Chlormekensaure C7H8O4CI. B. Man erwarmt entwasserte Mekons&ure mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff nachl&Bt 
und die Fliissigkeit braun geworden ist, destilliert bei hdchstens 140® das Phosphoroxychlorid 
ab und trftgt den ROckstand allmahlich in Eiswasser ein (Hilsebbin, J. pr. [2] 82, 132). — 
Prismen mit 1 H-O (aus Wasser). Schmilzt bei 165® unter Schwarzung und Gasentwicklung. 
Nicht fliichtig. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in Wasser. — Zerfallt bei der 
trocknen Destination in Kohlendioxyd und Chlorpyromekens&ure (s. u.). Zinkstaub und 
Eisessig wirken auf Chlormekens&ure nicht ein; mit Natriumamalgam in saurer Ldsung ent- 
steht Chlordihydromekens&ure (s. u.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstons&ure 
auf 100® wird ,,Oxyamylendicarbonsaure“ (Bd. Ill, S. 454) gebildet. Die waBr. Ldsung wird 
durch Eisenchlorid dumelgiiin gef&rbt. Die Ldsung von Chlormekens&ure in kaltem kon- 
zentriertem Ammoniak farbt sich bald rot, dann dunkelblau und enthalt nun ,,Mekenrot“ 
lind „Mekenblau'\ — Ba(C7H204Cl)2- B. Beim Versetzen der konzentrierten w&Brigen Ldsung 
der Chlormekens&ure mit Barytwasser in der K&lte. Prismen. Schwer Idslich in kaltem 
Wasser. — Ba,(C704Cl)2. B. Durch Kochen des voranphenden Bariumsalzes mit iiber- 
schussigem Bar^wasser. Krystallpulver. Unldslich in Wasser. 

Chlormekens&ure -mono&thyles ter C2H70eCl. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Ldsung der (]!hlormekens&ure (H., J.pr. [2] 82, 138). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 148®. Schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, in Alkohol,- Ather, 
Chloroform und Benzol. Gibt in w&Br. Ldsung mit Eisenchlorid eine schmutzig griine F&rbung. 

Acetyl-chlormekens&ure-mono&thylester Cii^07Cl. B. Durch Erhitzen von 
Chlormekens&ure-mono&thylester mit tiberschiissigem Essigs&ureanhydrid auf 1(W® (H., J. pr. 
[2] 82, 139). — Nadeln. F: 70®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol. — Beim Erhitzen mit Wasser wird Essigs&ure abgespalten. 

Chlordihydromekens&ure C7H5O.CI. B. Durch Reduktion von Chlormekens&ure 
mit Natriumamalgam in saurer Ldsung (H„ J. pr. [2] 82, 146). — Prismen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter teuweiser Zersetzung bei 145®. Leicht idslich in Alkohol imd Ather, schwerer 
in Wasser. Gibt in w&Br. Ldsung mit Eisenchlorid eine hellgriine F&rbung. 

Chlorpyromekens&ure CsHgOjCl. B. Bei der trocknen Destillation von Chlormeken- 
B&ure (H., J. pr. [2] 82, 140). — lawmen mit 1H,0 (aus Wasser oder Alkohol). F: 174®. 
Verfltiohtigt each schon bei gewdhnlicher Temperatur. Schwer Idslich in Wasser, leicht in 
Alkohol und Ather. Gibt in w&Br. Ldsung mit Eisenchlorid eine dunkelgriine F&rbung. — 
Nadeln (aus Wasser). Schwer Idslich in heiBem Wasser. 
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FunktiondU Derivate der Mehona&ure. 


Mekon8aure«Derivate» die sich nur von der Enolform 
laseen, s. S. 552. 


HCCOCOH 

HO,CC-O-C0O,H 


ableiten 


Mekonsll«r.mono&thyl..t.r = ^ ^ ^ ^ ^ bezw. 

HCCOCOH 

^ FXirsL Man leitet in eine Suspension von 1 Tl. entwasserter 

C^50 ,CC- 0 -CC 0,H ^ 

Mekons&ure in 2 Tin. absol. Alkohol unter Erw&rmen Chlorwasserstoff ein, bis ein Nieder- 
sohlag entsteht (Menkel, J, pr. [2] 26, 450; *^1. How, A, 88, 358). — Nadeln (aus heifiem 
Wasser). F: 179*^ <M.). ^hr leicht lOslich in iUher, heiBem, gewdhnliohem Alkohol und sie- 
dendem Wasser, sohwerer in absol. Alkohol (H.). Gibt mit Ferrisalzen eine tiefrote F&rbung 
(H.). — liefert mit iiberschiissigem Ammoniak das Ammoniumsalz des Mekons&uremonoamids 
(M.; H.). Beagiert mit Brom unter Bildung von 6.6-Dibrom-komenB&ure>&thylester (S. 463) 
(M.). — AgC^7(X + H|0. Kmtalle (aus Wasser) (H.; M.). — Ba(CfH707)| (bei 100®). 
G^lbe Krystalle (H.). — BaC9He07 (bei 100®). Nadeln (H.). 


MekonB&urediathylester C„Hi,07 = C5 H^,(COi'CiHb)i. B. Man leitet in eine Sus* 
mnsion von 1 Tl. entw&sserter Mekons&ure in 2 Tm. aMk)!. AlKohol Chlorwasserstoff ein, bis 
w zuerst entstandene Niederschlag wieder in Ldsung gegangen ist, l&Bt dann einige Stunden 
stehen und gieBt die LOsung in wenig kaltes Wasser (!&nkbl, J. pr. [2] 26, 453 ; vgl. How, 
A. 88, 370). — Krystallisiert aus konzentrierter, heiBer w&Briger Usung in wasserfreien 
Bl&ttohen, aus etwas verdMnterer LOsung in Nadeln mit VsH|0 (M.). Scmmilzt wasserfrei 
bei 111,5® (M.), 110® (H.). Sehr leicht lOsl^h in Alkohol (H.). Gibt mit Ferrisalzen eine rote 
F&rbung (H.). — Wird von Brom nioht angegriffen (M.). — NH4C11HUO7. (3elbe Nadeln (aus 
heiBem Alkohol). Leicht lOslioh in kaltem Wasser (H.). — Silbersalz. Gelber, voluminOser 
Niederschlag. Leicht lOslich in Salpeters&ure und in Ammoniak (M.). — Ba(0iiHu^O7),. Gallert- 
artiger Niederschlag. UnlOslioh in siedendem Wasser (H.). 


HCCOCO 

Mekons&uramonoamid C7HBO-N ^ ^ bezw. 

’ ‘ • H,N OC C-0-CH CO,H 
OH 

• B, Beim Versetzen einer warmen w&Brigen oder alkoholischen 

OUfii 

LOsung von Mekons&uremono&thylester mit liberschlissigem w&Brigem oder alkoholischem 
Ammoniak soheidet sich das Ainmoniumsalz des Idtekons&uremonoamids ab, aus dem duroh 
Behandeln mit Salzs&ure Mekons&uremonoamid erhalten wird (How, A. 88 , 363; Meneel, 
[2] 26, 461). — Krystalle (aus heiBem Wasser). Enth&lt, fiber Sehwefels&ure getrooknet, 
iHsO (M.). — Geht duroh Erw&rmen mit Alkalilauge in Mekons&ure liber (H.; M.). Auoh 
beim AuflOsen des Monoamids in heiBer konzentrierter Salzs&ure wird Mekons&ure gebildet 
(M.). — (N^)bC 7 Hb 04N. Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkohol) (M.). Nioht unzersetzt lOslioh 
in heifiem Wasser, unlOslioh in kaltem Alkohol (H.). 


HCCOO- 

H.NC0-6-0-<!3- 


Makons&urediamid €71^041^ » C5Hg0B(00*NHt),. B, Beim Koohen von Mekon> 
s&uredi&thylester mit Ammoni^ (How, J, 1856, 494). — Graues Pulver. Beagiert sauer. 
Sohwer lOslioh in kaltem Wasser und verd. S&uren. Wird duroh Alkahen leicht zersetzt. 


2. 2»S-JDiaxo->[1.2^pyranJ^dihydrid^di€arhanBdure^^(S.S)f oL,y^>I>icarboxy~‘ 

HO,CHCCH:C-COja 

glutaconsdureanhydrid O7H4O7 = 06 0 60 

6 - Oxo * 2 • imlno • [1.8 - P3rran] - dihydrid - (8.6) - dioarbons&ure - (8.6) - di&thylestar, 

a.y-I>ioarb6thoxy-glutaooni8oiniid CuHj,OeN = (xJj—O 6 NH * * *' 

Konstitution vgl. Ebbera, B. 84, 3703. — B, Beim Einleiten von trooknem Ammoniak 
in eine ca. 5®/oige LOsung von 6-Atho^-oumalin-dioarbons&ure-(3.5)-di&thyle8ter (8. 553) in 
Benzol (Guthzeit, B. M, 2796; vgl. Eb., B. 84, 3703; G., Eyssen, «/. pr. [2] 80, 39). — 
Asbestartige Masse (aus heiBem Aoeton). F: 178 — ^179® (<^.; G., Ey.). 1 Tl. lOst sioh bei 
Zimmertemperatur in 175 Tin. Aoeton, 254 Tin. Chloroform, 277 Tin. Eisessig, 410 Tin. 
Methylalkohol, 878 Tin. Athylalkohol, 2^ Tin. Ather, 3200 Tin. Benzol; unlOslioh mSohwef eh 
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kohlenstoffy Tetraohlorkohlenstoff und in Athylenbromid (G., Ey.). In benzolischer oder 
atheriBcher Ldsung wird durch Ammoniak kein AmmoniumBalz gefallt (Hantzsoh, Dollpus, 
B» 86, 244). Gibt in alkoholisch-w&firiger Ldsung ^it Eisenohlorid eine gelbe F&rbung (Eb.). 
— Geht beim Erhitzen auf den Sohmeknunkt oder beim Kocben der alkoh. Ldsung (G.; G., 
Ey.) sowie bei Behandlung mit Zinkstaub undEisessig in der W&nne(G.,EY.) in 2.6-Dioxy- 
pyridin-dicarlwns&ure-(3.6)*di&thylester (Syst. No. 3364) iiber. Bei kurzem Kochen mit 
Alkalilai^e wird Ammonmk abgespalten (G.). Gibt mit 0,6®/oiger alkoholischer Natronlauge 
(G. ; G., Ey.) sowie mit beifier ca. 6®/oig©r Sodaldsung (G.) das Mononatriumsalz des 2.6-Dioxy- 
pyridin-dicarbons&ure-(3.6)-diftthyle8tera. LaBt man 0,6®/Qige w&Brige Natronlauge oder 
wABrige 2n>Ammoniakldsung auf den Ester einwirken und sauert darauf die Ldsung mit 
verd. Schwefels&ure an, so erh&lt man a-Cyan-glutacons&ure-di&tbylester (Bd. II, S. 849) 
(G., Ey.). Liefert bei der Einw. von 2,6®/oigem alkonoliscbem Ammoniak das A^d des 2.6-Di- 
oxy-p^din-dicarbonsAure-(3.5)-monoAtnylesters, AminomethylenmalonsaureAthylesteramid 
(Bd. til, S. 787) und MalonsAure&tbylesteramid (G., Ey.). Gibt mit Atbylamin m w&Briger 
Ldsung a-Oyan-glutaconsAure-di&thylester, in alkoholischer oder atherischer Ldsung )?-[Athyl- 
amino]-athylen-a.a-dicarbons&ure-&thyleBter-amid (Bd. IV, S. 126) und ein dliges iWlukt 
(G., Ey.). Liefert bei l&ngerem Stehenlassen mit AniHn Anilinomethylen>malons&ureAthvl- 
esteranilid (Bd. XII, S. 533) (Band, A, 285, 147; G., Ey.). 


6-*Oxo-2*Athylimino-[1.2-pyran]-dihydrid-(3.6)-dioarbonBaure-(8.6)-diathyle8ter, 


"N - Athyl - ot.y - dicarbathoxy - glutaoonisoimid C„H„O.N 
C,H,O,0C:CHCHCO,C,H, 


Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 


(Haussmann, a. 286, 86). Zur Konstitution vgL Ebabba, B. 84, 3703. — B, Beim Versetzen 
einer mdglichst konzentrierten Ldsung voh 6-Athoxy-cumalin-dicarbonsaure-(3.6)-di&thyl- 
ester (S. 653) in Benzol mit der berechnetenMenge einer stark gekbhlten, Atherischen 

Athy]aminldsung(H.). — Nadeln (aus Chloroform Petrol&ther). F: 123® (H.). Leicht Idslich 
in Aceton, Chloroform und Benzol (H.), ziemlich leicht in kaltem Ather und in Alkohol, fast 
unldslich in Petrol&ther (Guthzeit, Eyssbn, J. pr. [2] 80, 51). Nicht unzersetzt Idslich in 
Wasser, Salzs&ure, Sodaldsung und Natronlauge (H.). Bildet keine Sake (H.). — Beim 
Schmeken sowie bei Einw. von absolutem Alkohol entsteht l-Athyl-2.6-dioxo-pyridintetra- 
hydrid-dicarbons4ure-(3.5)>di&thyle8ter (Syst. No, 3369) (H.). Durch mehrstiindige Einw. von 
0,5®/oiger Natronlauge auf N-Athyl-a.y-dicarb&thoxy>glutaoonisoimid und Amsauem der 
fUtrierten Ldsung erhalt man Isoaconit^ure-diathylester-athylamid (Bd. IV, S. 114) (G., Ey.). 
Bei 3-8tundigem Erwarmen von N-Athyl-a.y-aicarbathoxy-glutaconisoimid mit ll®/Qiger 
Kahlauge bildet sich l-Athyl-2.6-dioxo-pyridmtetrahydrid (Syst. No. 3202) (H.). Bei v der 
Einw. von 2,6®/oigem alkoholischem Ammoniak erh&lt man l-Athyl-2.6-dioxO‘pyridintetra- 
hydrid>dicarl^ns&ure-(3.5)>&thyle8ter-amid (Syst. No. 3369) und Aminomethylen>ma]ons&ure> 
Athylesteramid (Bd. Ill, S. 787) neben einem dligen Produkt (wahrscheinlich Malonsaure- 
AthylesterAthylamid) (G., Ey.). Bei l&ngerem Stehenkssen mit Anilin entsteht Anilino- 
methylen-malons&ure&thylesteranilid (Bd. XII, S, 533) (Band, A. 286, 148). — Verbindung 
mit Athylamin -f C^HiAN. Gelbes 01 (H.). 


6-Oxo-2-phenylixnino-[1.2 - pyran] - dihydrid - (8.6) - dioarbonsaure - (8.6) - diathyl- 
ester, H - Phenyl - ouy - dioarbathoxy - glataconisoimid Ci 7 Hi 70 eN = 

0,C C.CJH CT CO* CjHj Konstitution vgl. Erbbba, B, 84, 3703; Guthzeit, 
OC— O — C:N* CfHj 

Eyssbn, J.jpr, [2] 80, 54, 61. — B, Aus 6-Athoxy-cumalin-dicarbonsaure-(3.6)-di&thyleBter 
(8. 663) und Anilin in &ther. Ldsung (Band, A, 286, 108). — Blattchen (aus Ather oder aus 
wenig Chloroform -|- Ather). F: 147® (B.). Ldst sich bei Zimmertemperatur in ca. 460 Tin. 
absol. Alkohol, 480 Tin. Ather, 4600 Tin. Ligroin; leicht Idslich in Benzol, Aceton und Eis- 
essig, sehr leicht Idslich in Chloroform (B., A, 286, 110). — Geht beim Schmeken sowie beim 
Erhitzen mit Alkohol in l-Phenyl-2.6-dioxo-pyridintetrah3^rid“dicarbonsaure-(3,6)-di&thyl- 
ester (Syst. No. 3369) iiber (B., A. 286, 112, 113). Liefert bei Einw. von verdiinnter w&firiger 
Natronlauge oder von verdiinntem w&Brigem Ammoniak die entsprechenden Sake des a.y-J&i- 
carboxy-glutacons&ure-a.y-di&thyle8ter>a-anilidB (Bd. XII, S. 319) (G., Ey., J. [2] 80, 
56, 66). Gibt mit 2,6®/(agem alkoholischem Ammoniak neben einem dligen Produkt (wahr- 
scheinlioh Malons&ure&thylesteramid enthaltend) l-Phenvl-2,6-dioxo-pyridintetrahydrid-di- 
carboi]s&ure-(3.5)-&thyleBter-amjd (Syst. No. 3369), mit 2,5®/oi^r &theri8cher Athylamin < 
Ldsung Athylaminomethylen-malons&ure&thylesteranilid (Bd. XII, S. 533) nel^n einem 
dligen Jnroduxt (wahrscheinlich Malons&ure&thylester&thylamid) (G., Ey.). Liefert bei l&ngerem 
Stehenlassen mit AtiiIih Anilinomethylen-malons&ureathylesteranilid (Bd. XII, S. 533) (B.) 
A. 286, 123). 
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2. Monoanhydrid der ^•Santorsftura C„H„0, = C,iHj*0,(C0^),*). B. Beim 
Erhitsen von A-SantorsAnie (Bd. IX, 8. 996) auf 136— 160« (Fbavoxboohi, 0. SSI, 203; 
S8II, 216, 238) odor von a-SantonAure (Bd. IX, 8- 996) fiber den Sehmelzpunkt (F., O. 
as I, 200; as II, 468; SS H, 241). — Pnamen (bub Ather). F: 192—193®; m&Big lAslioh in 
Ather (F., 0. SS I, 2()0). — Geht beim Erbitzen auf 260 — 280® in daa Anbydiid der Keto- 
d-BantorB&ure (Bd. XVII, 8. 667) fiber (F., 0. 80 II, 216). Beim Konzentrieren der w&flr. 
Lfisung auf dem Waaaerbad entsteht /}-8antor8&ure (F., O. SSI, 202; 8811, 468). 


c) Oxo-oarbons&nren C„H 2 „-i 207 . 

Verbindung Ci,HigO„ b. nebenstehende Fc^el. (HOiC)<CHs)C'^®®*'^CHj 

DieBe Formel ist der in X, 8. 968 beBchriebenen (HOtC COKCH*)C: 

S&ure zuzuerteilen; vsl. daeu naoh dem ' i j 

• Literatur-wnTuBtermin der 4. Aufi. dieses Handbuchs 0 CO 

[1. 1. 1910] Wbobkind, TBTrwKiLKB, B. 04, 1796; Euzicka, EiommBBBOEB, Hdv. 18, 1120. 


d) Ozo-carbons&uren CnHgn-uOr. 

/3.C‘Dioxo*d-methyl-^ - [2.4 - dioxo-G'methyl-dihydropyryl-CS)]- 
d>hexylen-y*carbonsdure C^HmO , =• 
CH,COCH(CO,H)0(CH,):C!H(X)HCCOOT 

f-Oxo-/?-iiiiino-<5-m6thyl-C - [2.4 • diozo - 6 • methyl • dihydropjrryl • (3)] • <5 - haxylen- 
y-oarboiia&ixre-&thylo8t6r CieHo^OfN = 

CH,C(:NH)CH(CO,C,Hs)®Q0H,):CH-C^ ^ ^ ™ „ 

0(1, o ^ CH S^ormen. B. 

Durch Erhitzen von 6,2 g Triaoets&urelaoton (Bd. XVII, ll. 442) und 7,5 g d-lmino>butter> 
B&UTe>&thYle8ter in Gegenwart von Eiseasig bis fast zum Sieden, neben aer Verbindung 
HC;C(Ca)CCOO HC:C(CH,)CCOCH 

06_0-C CH:<i 0H. (xi-^fi-0-6 cH. ‘SyB*' 2763) (Fi.Bi8CHMaNK. 

8 oc, 91, 250, 255). — Flatten (ausMethylalkohol). F: 193^. Leicht lOslich in heifiem Alkohol, 
Metbylalkobol und Chloroform, unlOslioh in Wasser and Ather; lOslich in wftBr. AlkaUen. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit sehr konzentrierten Alkalien unter Entwioklung von Ammoniak. 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin-carbonB&ure-(3)-&thyl- , 
ester (Syst. No. 3333). 


e) Oxo-carbons&uren CnH2n-i607. 

1.3-Dioxo-phthaian-dicarbonsfture-(4.6), 1.2-Anhydro- hosc 

p rah nits All re C 10 H 4 O 7 , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 
tution der Prehnits&ure, die in Bd. IX, S. 997 entsprechend einer uf. ^ 
alteren Auffassung nooh als Benzol •tetracarbons&ure-(l. 2. 3.4) formuliert co 

ist, vgl. Bamvord, Simonbbn, 80 c, 97 [1910], 1905; Fbbund, Fleischer, A, 411 [1916], 
18. — B, Beim Erhitzen von Frehnits&ure auf 250® (Baeyer, A. 160, 328). — Krystalle. 
F: 239®; destilliert bei hOherer Temperatur unzersetzt (Baeyer). 

*) Die von Frakcisooei, SantonSoa e suoi derivati [Rom 1904], 8. 149 fur das Monoanhydrid 

yOC • C(CH*) • CH • CH, • CO,H 

der /l.Ssutort«nre angsgebene Formel 0<^.i(CH,)-^H-CH.-CH,-CO.H ^ 

bar; ygl. die naoh dem Literator-8chlnfitermin der 4. Anfl dieaea Handbuchs p. I. 1910] 
ersobieoeneD Uotennohnogeo von Clemo, Ha^BTH, Walton, Soe. 1929, 2368; 1980, 1110; 
Cl., Ha., Soe, 1980, 2579; Ruziora, Eicbembbrorr, Helv. XS, 1117; Tsobitsohibabin, 
SCHTBCHUEINA, B. 68, 2793; Wedekind, TETTWEruBB, B. 64, 387, 1796 hber die Konsti- 
tution des 8antonio8. Dasselbe gilt fur die im Bd. IX, S. 995 anfgefilhrie |9®Santonflare und 
die isomere a-SantorsInre. 
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f) Oxo-oarbons&uren CnHgn-isO?. 


3.5>Dioxo>2>benzal*furaiitetrahydrid>dicarbonsfture-(4.4) = 

(HO»C),C CO , . ^ / 

OC • O * (!) • CH C H Stammverbinduiig der nachstehenden Schwefel - 

verbindungen). 

8*Oxo«6*plioxiylixiiixio*S*b6iiaal-tliioplientetraliydrid-dioarboii8&ur6-(4.4)-di&tliyl» 
(Cja50,C),C — CO 

a*tar CjaHjiOjNS = N t s-i cH C H ‘ 4-Oxo-2-phenylimmo-thiophen- 

t6trahydrid-dicarbonB&ure-(3.^)-di&thyle8ter (S.*602) und Benzaldehyd in Alkohol in (^gen- 
wart von Piperidin (Ruhemani^, Soc. 96, 122). — BlaBgelbe N&delchen (aus Alkohol). F: 
164®. M&fiig Idslich in siedendem Alkohol. 


8 -Oxo* 6 *phenyli 2 iiino •2 - bensal - 4 - cyan - thiophantetrahydrid - oarbona&ura • (4)- 

/Q jj . Q QWQJ^VQ Q0 

athylMtar C,,H,,0,N,8 != * * (;*jj . g • ■®- Aub 4-Oxo-2-phenylimino- 

3-oyan>thiophentetrahydnd-oarbon8ftuTe-(3)-&thyleBter (S. 602) und Benzaldehyd in Alkohol 
in Gegenwart von Piperidin (R., Soc, 06, 121). — Nadeln (auB Alkohol oder Eisessig), F: 
284®. Sehr Bchwer IdBlich in siedendem Alkohol, mftfiig Idslich in EisesBig. 


g) Oxo-carbons&uren CoH2n-2407. 


5-0xo>2*phenyl*3*[a-oxo>/3-phenyi>/?>carboxy-ftthyl]-furantetra- 
hydrid-carbons&ure-(2), y-Phenyl-/3>[a-oxo-/}-phenyl car boxy* 
iithyl] - butyrolacton - y -car bon aft ore C 2 .H„ 0 , 

H,C CHCOCH(C,H,)CO,H 

oiot(C,H,)CO,H 


Dinitril, y-Phenyl - ^ * [a*oxo - - phenyl - fl - cyan - &tbyl] - y - cyan • butyrolacton (P) 

r, TT H,C CH CO OH(C,H,) CN 

”H»0»N. - ot o-6(C,H.) CN *• 


5. OxO'Carbonsfturen mit 8 Sauerstoffatomeii. 

a) Oxo-oarbonsftttren C„H2n-8 08. 
/}.^*Dimethyl-y*Onantholacton*y.d.d*tricarbons&uro Cj,Hi,0, = 
”(S^Kh) C(CA)(CO.H). ^‘'“TetraathyleBter derl.l-Dimethyl-cyclopropan- 

dioarbon 8 &ure-( 2 . 3 )>&thylmalon 8 fture-( 2 ) durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
und Ans&uem des Reaktionsprodukts , neben 2-Athoxy-4-oxo-l.l-dimethyl-3-athyl-cyclo- 
pentan-dicarbonB&ure-(2.3)und ^./?-Dimethyl-y<5nantholacton-y.<$-dioarbonB&ure vom Schmelz- 
punkt 213® (Perkin, Thorps, Soc, 70, 772). — Prismen (aus Wasser). F: ca. 193® (Zers,). — 
Bei kurzer Einw. von heiBer Natronlauge entsteht unter Aufspaltung des Lactonringea aine 
vierbasische S&ure. 


b) Oxo'carbons&nren C„H2n-io08. 

2.4.6-Trioxo*pyrantetrahydrid*dicarbonsAure-(3.5) c,H 40 , = 

HO,C • HC • CO • CH • CO,H 

06 - 0-60 

4 - Oxo - 2.6 - diihion • thiopyraxitatraliydrid-dioarbon 8 &ure-( 8 . 6 ) bezw. 2.6-DiBulf- 
bydryl- 4 -oxo-thiopyran-dioarbon 8 &ura-( 846 ) , 2.6 * Dimaroapto - 4 - 0 x 0 - penthiophan<- 
dioarbona&ura • ( 8 . 6 ) , 2.6-Dlinapoapto-l-thio-pyron-dicarbonB§.iipe"(845) C 7 H 4 O 583 = 

H0,C HC C0 CH C0.H , HO,C C CO C CO,H _ _ „ ^ 

I I ^ bezw Das Ealiumsalz entsteht aus 

s6-S-68 hsc-s-csh 
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4-Oxo-2.6-dithion-thi<^yTantetrahydrid-dioarbon8&iire-(3.5)*di&thy]e8ter beim Erhitsen mit 
wftfirig-alkoholisoher Kalilauge unter 3 Atm. Druok (AnTZSCB, BLBzmaxB, B, 41» 4030, 
4036). — Nicht in freiem Zustand bekannt; beim Ana&uem der w&fir. Ldsung des Kalium- 
salces entsteht unter Entwioklung von Koblendioxyd 4-Oxo-2.6-ditliion-tniopyTantetra- 
hydrid-oarbon8&ure-(3). Das Kaliumsalz liefert mit Methyljodid oder Dimethylsuuat 2.6-BiB- 
methybneroapto-4-ozo-thiopyran-dicarbon8fture>(3.6), mitAthylbromid2.6>BiB-&tbylmeroapto- 
4-oxo-thiopyran-dicarbons&ure-(3.6). Beim Koohen des Silbersalzes mit Athybodid entsteht 
2.6-Bis-&tnylmeroapto-4-oxo-thiop^ran-dioarbon8&ure-(3.6)>di&thyle8ter. — K4C7O5S3+6 HtO. 
Blafigelbe prismatjsohe Kjr^taUe (aus Wasser -f- Methylalkohol). — Ag4C705S,. Gelbe 
N&d^hen. Veipufft beim &hitzen. 


4*Oxo-2.6-dit]iion-tliiopyraxitetraliydrid-dioarbon8&iire-(8.6)-diathyleBter bezw. 
2.6-Diaulfhydryl-4*oxo*thlopyran-dioarbonB&ure-(8.5)-di&thyle8ter, 2.6-Dimaroapto- 
l-thio-p3rTon-dioarbonB&iire-(8.6)-di&UiyleBter = C|H 5 * 030 * 05 H 30 Ss*OOt* 

C1H3. B, Das Kaliumsalz entsteht aus Aoeton-(X.a -dicarbons&uie-di&thylester, Sohwefel- 
kohknstoff und Kahumhydroxyd unter Klihlung (Apitzsoh^ BLSzmoBB» B. 41, 4029, 4031). 
— Goldgelbe Bl&ttchen (aus Chloroform + absol. Ather). Sohmilzt bei schneUem Erhitzen 
bei ca. 133^ (A., Bl.). Leioht lOslich mit orangeroter Farbe in Benzol, Chloroform, Aoeton, 
Essigester, etwas sohwerer in Alkohol, Ather und Eisessi^ unlOslioh in Ligroin und Petrol- 
&ther; leioht Itelich in Alkalien und AJkalicarbonaten (A., Bl.). — Zersetzt sich beim Koohen 
mit Wasser (A., Bl.). Liefert bei Luftoxydation, bei der Einw. von An^lnitrit in Benzol 
Oder bei der Oxydation duroh 1 At.-Gew. Jod die Verbindung (s* u*); bei der 

Oxydation mit konz. Salpeters&ure in Eisessig oder mit 1 Mol oie YerDindung CssH^Oj^S^ 
(8. u.); mit Phosphorpentaohlorid in Benzol erh&lt man je naoh den Bedihgungen die erne 
Oder die andere Yerbmdung (A., Bl.; A., Kxlbkb, B. 42, 2941, 2942, 2943). Bei der Oxy- 
dation der Salze mit Wasserstoffperoxyd entsteht je naoh den Bedingungen 4-Oxo-thio- 
pyran-dioarbon8&ure-(3.6)-di&thyle8ter-di8ulfi^ure-(2.6) (S. 566) oder 4-Oxo-thiopyran- 
uoarbons&ure-(3.5)-di&thylester-diBulfons&ure-(2.6) (8. 683) (A., Battxb, B. 41, 4040, 4044). 
Bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure in Alkohol erhMt man 4-Oxo-thiopyiimtetrahydrid- 
dioarbon8&ure-(3.5)-di&thyle8ter (8. 4^) (A., Bl.). Das Kaliumsalz gibt bei Behandlung 
mit Methyljo^d 2.6-Bis-methylmeroapto-4-oxo-thiox>yran-dicarbonB4ure-(3.5)-di&thyle8ter 
(8. 561), mit Benzoylchlorid 2.6-Bis-benzoylmeroapto-4-oxo-thiopvran-dicarbons&ure-(3.5)- 
di&thylcwter (8. 562) (A., Bl.). Beim Koohen des Natriumsalzes in Alkohol mit Chloiesaigester 
entsteht 2.6-BiB-oarb&thoxymethylmercapto - 1 • thio-pyron - dicarbons&ure • (3.5) - di&thylester 
(8.562) (A., B. 41, 4049). Beim Koohen mit Anilin entstehen Alkohol, 8chwefelwa88erBtoff, 
mercirotanartige Verbindun^n, N.N^-Diphenyl-hamstoff und Malons&ure-dianilid (A., Bau.). 
Mit Phenylis^yanat in ^nzol wird 2.6-Bi8^anilin6formylmeroapto-4-oxo-thiopyTan-di- 
carbon8&ure-(3.5)-di&thyle8ter (8. 562) erhalten (A., Bau.). — (^(^4 )bC| 2 Hia 6583. Gelbe 
Kiystalle. Leioht l5slioh in Wasser und .^kohol; verliert an der Luft Ammoniak (A., Bl.). — 
K3(^,H3 jqOA-|-C 3H3*OH. Hellgelbe Kiystallwarzen (aus Alkohol -f Ather). 8ehr leioht 
lOslion m Wasser und Alkohol (A., Bl.). — Ag3C,iH.«0383. G^lber, k&siger Niedersohlag 
(A., Bl.). UnlOslich. 

Verbindung C33H13O10S3, wahrscheinlioh 6.6'-Dimercapto-4.4'-dioxo-l.l'-di- 
thio-[dipyryl-(2.20-di8ulfid]-tetraoarbonB&ure-(3.5.3^50*tetra&thyle8ter 


rC3H3- O3C C • CO • C- CO*- CjHjl 

I TTo a o Molekulargewiftht ist kryoskopisoh in Bromoform 

|_ £[S*C — S — C* 8 

bestimmt (Apitzsoh, Kelbsb, B. 42, 2942). — B. Aus 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetra- 
hydrid-dioarbbn8fture-(3.5)-di&thylester duroh Luftoxydation, bei der Einw. von Amylnitrit 
in Benzol, bei der Ox^^ation duroh 1 At-Gew. Jod oder duroh Phosphorpentaohlorid in Benzol 
(A., K., B. 42, 2942, 2943). — Orangerote Nadeln (aus Chloroform + Ather). F: 168—159®. 
Leioht Idslioh in Chloroform, Bromoform und heiBem Athylenbromid, sohwer in AJkohol, 
Eisessm, Aceton, Essigester und Benzol, unldslich in Wasser, Ather und Petrol&ther. — 
Wird ourch Jod zur Verbindung C33H330t583 (s. u.) oxydiert. Liefert beim Behandeln mit 
Alkalien 4-Oxo-2.6‘dithion-thiopyrantetranyarid-dicarbons&ure-(3.6)-di&thyle8ter zuriiok. 
Verbindung CmHmO,. 8, = 


C3H5 03C-C C0-C-(X)3-C3H3 C3H3-03C C C0 C C03 C,H3 C,H3-03C C C0 C C03 C3H3 
S-C - S • 6 S S C - 8 • C S 8 (')• 8 ■ 6-8 (T) 

I I 

Das Molekulargewioht ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt (Apitzsoh, BLSZiNaBB, B. 41, 
4039). — B. Aus 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydiid-dioarbonB&ure-(3.5)-di&tby]6ster 
(s. o.) duroh Oxydation mit konz. 8alpeters&ure in Eisessig (Apitzsch, Blezenoxb, B. 
41, 4^8), mit 1 Mol Jod in verd. Alkohol (A., Kslbeb, B. 42, 2941) oder mit Phosphoipenta- 
ohlorid in Benzol (A., K., B. 42, 2943). Aus der Verbindung^C^il^OioSe duroh Oxydation 
mit Jod (A., K., B. 42, 2942). — Farblose Krystalle (aus Es^ester). F; 185® (A., Bl.). 
Leioht Idslich in Chloroform, Aceton und Benzol, sohwer in Essigester, Eisessig, Methylalkohol 
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und Alkohol, unldalich in Ather(A., Bl.). — Wird duroh Alkali in 4-Oxo-2.6-dithion-thiopyian- 
tetrahvdrid-dicarbon8&ure-(3,6)-di&thyle8ter zuruokverwandelt, wobei wahrscheinlLch auch 
eine Dulfins&uie entsteht (A.» Bl.; A., K.). 

4 - Oxo • 2.0 - dithion • thiopyrantetaraliydrid - dioarbonB&ure-(8.6)-&thyle8ter-amid 
bezw. 2.0 - Disulfhydryl - 4 • oxo - tMopyran - dioarbons&ure - (8.6) - athylester - amid» 
2.0 - Dimeroapto - 1 - thio-pyron • dioarbonsAure - (8.6) - Atiiylester - amid (VH» 04 NSs 
CsH 5 *OtO*C 5 H|OSa*CO*NH|. B. Das AmmoniumBalz entsteht bei 4>Btdg. Ermtzen von 
4-Oxo-2.6-dithion-tniopyTantetrahydiid-dioarbonB&ure-(3.5)-di&thyle8ter mit idkoh. Ammoniak 
im Druokrohr anf 100^ (Afitzsoh, Blezinox]^ B, 41, 4034). — (NH 4 )|C.H 704 NS 3 . Hellgelbe 
tetraeder&hniiche Kiystalle (aua Ather). Leioht lOsUch in Wasser, imfOBlion in AlkohoL 

4 - Oxo • 2.0 - dithion • thiopyrantetrahydrid - dioarbonsaure - (8.6) • diamid bezw. 
2.0 - Disulfhydryl - 4 - oxo * thiopsrran - dioarbonsaure - (8.6) - diami^ 2.0 - Dimeroapto- 
l-thio-pyron-dioarbon8&ure-(8.6)-diamid C^HeOsNiSs = HjN • CO • GsH^OSs • CO • NHf B. 
Das Ammoniumsalz entsteht duroh 8-stdg. Erhitzen von 4-Oxo-2.6*dithion-thiopyTantetra- 
hydTid>dioarbons&ure-(3.5)-di&thyle8ter mit alkoh. Ammoniak im Druokrohr aut 120®; aus 
der w&6rigen, mit Essig^ure versetzten LOsung des Ammoniumsalzes wird durch verd. 
Salzs&ure das freie Diamid abgesohieden (A., Bl., B. 41, 4034). Oelbe N&delohen (aus 
siedendem Eisessig). Sehr sohwer lOslich in den iibliohen Ldsungsmitteln. — (NH 4 ) 3 C 7 H 40 |N 3 Ss. 
Hellgelbe rhomb(>edrisohe KrystaUohen. Verliert leioht Ammoniak. Leioht Idslich in Wasser, 
unldslioh in AlkohoL 


c) Oxo-carbons&uren CuHzn-izOg. 

2>0xo>[1.2>pyran]>carbonsfture-(5)-diessigsfture-(4.6), Pyron>(2)* 
carbonsfture*(5)>die$sigs&ure - (4.6), Cumalin-carbonsiure-(5)> 
diessigs&ure>(4.6), Citracumaisfture c,oH,o, = 

HO,C C C(OH, CO,H):CH „ „ . , „ , , . , , 

-art n na rt kr\* l&ngerem Stehenlassen von Aoeton-a.a -dioarbon- 

HOjC*CH|*C O CO 

saure mit konz. Sohwefels&ure (Ndcme, v. Psohmank, A. 201, 199). — Darat. Man vermisoht 
600 g bei 146—160® entwftsserter und pulverisierter Citronens&ure mit 600 g konz. Schwefel- 
s&ure und 600 g rauohender Sohwefels&ure (oa. 12®/o SOu-Grehalt) und erw&rmt naoh V 4 Stde. 
auf dem Wasserbcbd, solange nooh Kohlenoxyd entweioht; dann l& 6 t man erkalten, versetzt 
mit 126 g konz. Schwefels&ure und l&Ot 2—3 Wochen stehen, bis eine Probe des (^mkohes 
duroh Wasser gef&llt wird; hierauf gieBt man in 8(X) — 900 om® eiskaltes Wasser und saugt 
nach 24 Stdn. die gef&llte S&ure ab (N., v. P.). — KrystaUpulver. Braunt sioh bei 160® und 
sohmilzt unter Gasentwioklung bei 186®. Leioht lOslioh in heiBem Wasser und heiBem Alkohol, 
sohwer in Ather und Eisessig, unlOslioh in Chloroform und Benzol. — Zerf&llt beim Erhitzen 
auf 190 — ^200® in Kohlendioxyd und Isodehydraoetsaure (S. 409). Derselbe Zerfall findet 
teilweise sohon beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser statt. Beim Abdampfen mit 
Ammoniak entsteht 2 -Methyl -pyridon-{6)-earbon8&ure-(3)-es8igBaure-(4) (Syst. No. 3369). 


d) Oxo-oarbons&nren CnH 2 n-i 6 08a 


3-0xo-phthalan-tricarbon84ure-(1.4.6 Oder t.5.7), Phthalid-tricarbon- 
S&ure«(3.5.7 Oder 3.4.6) CnHeOg, Formel I oder II^). B, Man kooht diohloressig- 
saures Kalium mit Kaliumacetat in w&Br. Ldsung und erwarmt die Fliissigkeit, welohe Glyoxyl- 


I. 


HOiC 
HOsG 


n: 


CH(COaH>/ 


HOaC ^ j 

n. L ^LcH(COaH)/^ 

HOaO 


s&uie-diaoetat (CJHj*CG* 0 ) 3 CH*COaH enth&lt, mit Brenztraubensaure auf 60 — 70® in alkal. 
LOsung (Dobbneb, A. 811, 136). — Nadeln (aus Wasser). Spaltet oberhalb 200® allm&hlioh 
Kohlendioi^d ab und sohmilzt dann bei 270—280®. Leioht lOslioh in Alkohol und Ather. — 
Gteht beim Koohen der w&Br. LOsung unter Kohlendioxyd -Abspaltung in Phthalid-dioarbon- 
8&ure-(4.6 Oder 6.7) liber. 


So formuliert auf Qrund der naoh dem literatur-SohluBtermin der 4. Anfl. dieses Hand- 
buehs [1. I. 1910] ersohieDenen Arbeiten von Simonbsn, Soe. 07, 1912 und Frbund, Flkischxr, 
A, 411, 20. 
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e) Oxo-oarbons&nren CnH2„-2208. 


2«Oxo-5.6-benzo-chroman-carbon>fture*(3)*maion- 
sAure-(4), 5.6 -Benzo -3.4- di hydro •cumarin •ca^bon• 
$Aure•(3)•lnalonsAure•(4),6-0xo-[naphtho•2'.l':2.3- 
pyran] - dihydrid - (5.6) - carbo n sftu re - (5) - malon- 
sAure-(4) 1) CiyHjjOg, 8. nebenstehende Fonnel. 



CH(COiH)B 
^ CH>^CH COiH 


8 - Cyan - 5.6 - benoo - 8.4 - dihydro - onmarin - oyanesaig - 
8fturo-(4)-athyle8ter CygHogOiNg, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 1 Mol 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und 2 Mol Cyanessigester 
in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von Piperidin (Knoevbnaoxl, 

SoHBOBTBB, B, 37> 4490). — Gelbe N&delchen (aus Nitrobenzol). 

F: 283® (Zm.). Unldslioh in den Obliohen Ldsungsmitteln, leioht lOslich in warmem, sehr 
sohwer in kaltem Nitrobenzol. Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig. 



CH(CN) C02 CaHs 


6. Oxo-carbonsHuren mit 9 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo-oarbons&nren CnHsn-ioOt. 


4.5-Dioxo-furantetrahydrid-dicarbon8aure-(2.3)-essigs&ure-(2), 
a-0xo-butyrolacton-/3.y-dicarbons&ure->'-e8sigsAure, a-0xo-}/-valero- 
lacton-/}.7/.d-tricarbons&ure bezw. 4-Oxy-5-oxo-furandihydrid-dicar- 

bons&ure-(2.3)-es$igsfiure-(2), a-Oxy-^'^'^-Grotonlacton-/?.y-dicar- 

OC — CHCOjH 

bo>.«ur.-r-.sslg>tur. C.H.O,- oi.o.i(CO^« CH,.CO.H 

H0C=CC0,H n . .a M . a 

oi o W) CH, CO.H - 0x.lcitr.n...«.r.l.c1.n. 


Trimethyleeter CijHijOg = €41103(00, •CHg)j*CHj*COg-CH^ B, Das Tri&thylamin- 
salz entsteht aus Oxalesmgs&uiedimethylester (Bd. Ill, 8. 780) und Tri&thylamin; man zerlegt 
das Salz duroh Behandlung mit Salzs&ure (Michael, Smith, A. 868, 49). — Krystalle. 
F; 63®. — Bariumsalz. Krystalle. F: 225 — 227®. — Tri&thylaminsalz. F; 103®. 
— Tripropylaminsalz. Krystalle. F: 88 — 89®. 

Tri&thyleatar C^H^gO, = C4HOg(CO,*C,H3),*CH^*CO,*C,H3. B. Das Kaliumsalz 
wird erhalten beim StehenljMsen von Oxalessigester mit emer w&iir. LOsung von Kaliumaoetat 
(Claisxk, Hori, B, 84, 124). Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von 1 Mol Natrium- 
athylat auf 2 Mol Oxalessigester in alkoh. LOsung (Wislioenus, Beokh, B. 88, 791 ; A. 896, 
349, 353). Das Ammoniumsalz entsteht aus Oxalessigester beim Erw&rmen mit alkoh. 
Ammoniak, aus Ammoniak-Oxalessigester beimErhitzen zum Schmelzen oder beim Erw&rmen 
mit Alkohol (W., B^, B. 88, 789, 790; A, 895, 346, 351). Das Di&thvlaminsalz bildet sich 
beim Koohen von Di&thylamin-OxalessigMter mit Alkohol (W., B., A, 895, 356), dasTri- 
&thylamin8alz beim Misohen &ther. Ldsungen von Tri&thylamin und Oxalessigester (W., 
B., A. 895, 359; vgl. Michael, Smith, A, M8, 48). — Ol. Kp,,* (geringe ^rsetzung) 
(W., B., B. 88, 791; A. 895, 346). Leioht lOslich in Alkohol und Ather, sohwer in Wasser 
(Cl., H.). Lost sioh in Natriumaoetat-LOsung und wird daraus duroh verd. Sohwefels&ure, nioht 
aber duroh Essl^ure gef&llt (W., B., A. 896, 348). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenohlorid 
eine dunkelrote F&rbung (Ol., H.). Beim Erw&rmen mit alkoh. KalOauge werden Aoonits&ure, ' 
Essigs&ure und Oxals&ure erhalten (Ol.; H.). — NHgOigHi^Og. Zu Warzen gruppierte Nadeln. 
F; 129®; lOslioh in Wasser und Alkohol (W., B., B. 88, 790). — NaO^gHB^O,. Krystalle (aus 
heiBem Alkohol) (W., B., A. 895, 353). — 0a(0i4H«7O,).4'2H^O. Nadem. Leioht lOelioh in 
Alkohol, schwe^ in heiO^m Wasser. Verliert bei 105® das ELiystallwasser (W., B., B. 88, 
791) und sohmilzt bei 213 — 215® unter Zersetzung (W., B., A. 895, 352). — Ba(Ci4Hi70t)« + 
2H.0 (Cl., H.; W., B., B. 88, 791). Nadeln (aus siedendem Wasser). — PlKCigfeA)!* 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Ziemlich leioht l5slioh in heifiem Alkohol, sohwer in Wasser 
(Cl., H.). — Fe(Ci4Hi70g)3. B. Aus derVerbindung CigHj.Og + ®’®CJl3 (S. 513) duroh Behandeln 
mit Wasser (Morbbll, Ciorrs, 8oc, 78, 349). Rote Pnsmen (aus Benzol). F: 168®(ZerB.). 


*) Zar Stella ngsbezeichnuDg io dletem Nsmeo vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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Leicht Idelioh in Benzol, Idslich in Methylalkohol, unldalioh in Waeaer. — DiAthylftmin* 
salz 04 Hi 2 N 4 '€^«H^gO«. B. Anz Di&thylamin nnd dem Tri&thylester dez Oxaloitronenz&ure- 
laotonz in &ther. LOsnxig (W., B.* A. 296, 366). BMimg auz Ozalezaigezter s. 8 . 512. N&delohen 
{anz Alkohol -f Ather). F: 126®. — Tri&thylaminzalz -f CtiHigO,. Stark lioht- 

breohendes 01. L&Bt man daz 01 bei gew 6 lmlioner Temmiatnr in Ather. Ldzu^l Tag steben, 
so soheidet sioh dieeelbe Verbindung in Kiystallen vom^hmelzpunkt 64® ab (W., B., A. 285, 
360). — Piperidinzals z. Syst. No. 3038. — + FeCl*. B. Aus 

dem Ester und dar bereohneten Menge Eisenohlorid in Ather (Mo., tSs., Soc, 78, 848). Rotes 
01. UnlOsliob in Benzol, Tetraohlorkohlenstoif nnd Petrol&ther, schwer lOslioh in Ather, 
leicht in Alkohol und Aceton. 


b) Oxo-oarbonsanren CnH2n-i209. 

Oxo-carbonsfturen O8H4O9. 


1 . 5.€~IHiMDO^[1.4:^yran]-^dihydrid-tricarhansdure^(2.S,4:) bezw. S-Oocy- 
2-oxo^[1.2--pyran] - tricarbonsdure - ( B - Oaci/ - pyron ^(2}- tricarbon-- 
^ n Trn OCCH(COgH)CCO.H HOC;C(CO,H)CCO,H 
OAO, - ^ l«»w. 0(i_0— d oo^- 

oxalbemateins&urelacton. 


„ „ ^ OC CH(CO, CA) C CO, C,H, , 

Diathylester ^ ^ ^ COtH 

HO- C;C(CO,* C.H,) • C • CO.- C.H. 

oh O * * di CO H * Konstitution vgl. Blaise, Gatjlt, C, r. 148, 178. — 

B, Das Dinatriumsalz entsteht aus dem Dinatriumsalz des Tetrak&thylesters der a.a^-Dioxal- 
bemsteinsAure (Bd. HI, 8 . 865) beim Kochen der w&2rig>alkoholischen LOsung oder beim 
Stehenlassen der w&fir. LOsung (W. Wisuosnus, Boboklsb, A. 285, 27). Das Dinatriam> 
salz wird femer erhalten aus dem Natriumsalz des TriAthylesters des Dioxalbemstein- 
s&urelaotons (s. u.) und 1 Mol Natronlauge; man zersetzt das Salz mit verd. Schwefel- 
s&ure (W., Bob., A. 285, 28, 30). — NAdelohen (aus Benzol oder Chloroform). Sohmilzt 


^i 170 — 171® unter Gasentwicklung (W., Bob.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und 
Ather (W., Bob.). Gibt in alkoh. LOsung mit Eisenchlorid eine tief braunrote F&rbui^ (W., 
Bob.). — Wird beim Kochen mit Wasser nicht verftndert (W., Bob.). Zerf&Ut beim K^hen 
mit iiberschOsB^er Alkalilauge in Oxals&ure und Bemsteins&ure (W., Bob.). — Na^CitH^oO^. 
Leicht lOslich in Wasser, umOslich in Alkohol (W., Bob.). Liefert beim Stehenlasron mit 
1 Mol Natronlauge das Dinatriumsalz des a.a^-Dioxal-bemsteins&ure-di&thyle 8 teis (W., Bob.). 


Tri&thylester ^ 41 ^ 40 , = CjHO^COt* CfH^),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Benzol b^timmt (W. Wislicbnus, Boboklbb, A. 285, 23). Zur Konstitution ygl. Blaise, 
Gault, C. r. 148, 178. — B. Das Natriumsalz entsteht beim Neutralisieren der abgekiihlten 
w&Br. LOsung des Dinatriumsalzes des Tetra&thylesters der a.a^>Dioxal-bemsteins&ure 
(Bd. in, S. 865) mit verd. Schwefels&ure; man l&Bt einige Stunden stehen und zerlegt das 
ausgeschiedene ^Iz durch verd. Schwefels&ure (W., Bob., A. 285, 21). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 89 — ^90® (W., Bob.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol undEisessig, schwer 
in Petrol&ther ; lOslich in verdiinnten Alkalien und Alkalicarbonaten (W. , Bob. ). Gibt in alkoh. 
L5sung mit Eisenohlorid eine rotbiaune F&rbung (W., Bob.). — Zerf&Ut beim Kochen mit 
Natronlauge in Oxals&ure und Bemsteins&ure (W., Bob.). Bei Behandlung mit 2 Mol Natrium- 
Athylat in alkoh. LOsung entsteht das Dinatriumsalz des Tetra&thylesters der a.a^-Dioxal* 
bemsteins&ure (W., Bob.). — NH 4 C| 4 H|« 0 *. Bl&ttchen (aus heiBem Alkohol). Sohmilzt bei 
ca. 160® unter Gasentwicklung; leicht lOeuich in Wasser, sohwerer in Alkohol, u^dslioh in 
Ather und Benzol (W., Bob.). — NaOxiHuOs. KrystaUe (aus heiBem Wasser). Ziemlioh schwer 
Idslich in Wasser imd in heiBem Aik^ol (W., Bob,). — Tri&thylaminsalz 04 Hi 5 N 4 - 
piAeOg. B. Beim Vermischen &ther. Ldsungen von Tri&thylamin und Dioxalbemsteins&uie- 
lacton-tri&thylester (W., Bbokh, A. 295, 362). Krystallimscher Niederschlag. F: 80 — 82®. 
Ldslich in Wasser. 


2 . 2,6-lHoxo-/l»2-pyranJ^dihydrid~tricarbon8dure^( S.d.S), (t.^.y»Tricarb- 

HO.C • C : CKCOjH) • (3H • CO4H 

oxy^gUitaconsdureanhydrid = od) O 60 

6 • Oxo *2 • imino • [L2«pyran]«dihydrid«(8.6)-trioarbons&ure-(8.4.5)*>tri&thyle8ter, 
Qc.jS.y-Trioarb&thoxy-glutaoonizoimid Ci 4 Hi 70 gN = 

C^f4 0*C O:0(OO. C*H5) OH OO, C4H5 , , , . ‘ ^ , 1 • i. • . 

- . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch m Essig- 


06 O 6 :NH 

BBILSTSnr. Hondbueh. 4. Anfl. XVIII. 
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8Aure bestimmt (Ebrb&a, Pejbciabosco, B, 84, 3711). — B, Beim AnsAuern einer sehr ver- 
dUnnten w&Brigen LOsung der Natriumverbindung des a.^/'Dicyan-aconits&ure-triAtbylesters 
(Bd. II, S. 882) Oder beim LOeen des breien Esters in warmer Salzs&ure (D: 1,12) und Kochen 
der auskiystallisierenden chlorhaltigen Verbindung mit Wasser (Er., P., B, 84, 3706, 3711). 
— Nadeln mit 1 H,0 (aus alkohoUialtigem Wasser). F: 70® (Eb., P.). Wird im Vakuum 
liber SchwefelsAure wasserfrei und amorph (Er., P.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, sohwerer 
in EssigsAure und Benzol, unlOslich in Ligroin (Er., P. ). In der KAlte kaum lOslioh in Alkali- 
carbonaten (Eb., P.). Leicht lOslich in der WArme in sehr verd. Alkalilauge; beim AnsAuern 
der alh^l. Ldsung scheidet sich unter Kohlendiozyd-Entwicklung a-Cyan-aconitsAure-tri- 
Athylester (Bd. II, 8. 876) aus (Er., P.). Lagert sich beim Kochen mit absol. Alkohol in 
2.6-Dioxy-pyridin-tricarlK)n8Aure-(3.4.6)-triAth33e8ter (Syst. No. 3364) um (Er., P.). Liefert 
beim Kochen mit SalzsAure (B: 1,06) 2.6-I>ioxy-pyTidin-dicarbonsAure-(3.4)-diAthyleBter 
(Syst. No. 3364), nach dem Abdampfen der salzsauren LOsung 2.6-Dioxy-pyridin-oarbon- 
8Aure-(4) (Syst. No. 3349) (Er., P.). Gibt bei Behandlung mit Anilin /?-Phenylimino>Athan* 
a.a./J-tricarbonsAure-a.^-^Athylester-a-anilid (Bd. XII, S. 639) (Guthzbit, Eyssen, J. pr. 
[2] 80, 60). 


7. Oxo-carbonsfiuren mit 10 Sauerstoffatomen. 


a) Oxo-carbons&uren CnH 2 n-i 4 0io. 


4'0xo-[t.4-pyran]-tetracarbonsaure-(2.3.5.6), Pyron-(4)*tetracarbon< 

HO,C C CO C CO,H 
stture-(2.3.5.6) C.HA. - ho,C (^-0-6 cOA' 


TetraAthylester Ci 7 H,qOio = 0502(002*02115)4. B, Aus Dinatrium -Acetondicarbon- 
sAurediathylester und Oxalsaur^thylesterchlorid in Benzol-LOsung (Peratoner, Stbazzeri, 
O. 21 1, 302). — Nadeln (aus Ather). F: 94®. LOslich in j^ohoT, Benzol, Chloroform und 
EssigsAure, schwer Idslich in kaltem, leicht in siedendem Ather. L5st sich in Alkalien mit 
gelber Farbe. — Liefert mit verdiinntem wABrigem Ammoniak Pyridon-(4)-tetracarbonBaure- 
(2.3.5.6)-tetraathyle8ter (Syst. No. 3369). Beim Erhitzen mit 267oig®r SohwefelsAure erhAlt 
man Pyron-(4)-dicarbon8Aure-(2.6) (S. 490) und Pyron (Bd. XVII, S. 271). 


b) Oxo-carbons&uren C„H2n-i80io. 

Phthalyldimalonsflure ChHioO,. = ' 

Phtbalyldimalonsaore-tetraiithylester = 

pp 

OoI14^Cq^jj(CO • C H ^ Entsteht neben PhthalylmalonsAure-diAthylester (S.498) 

und [2.2 - Dicarblthoxy *hydrindon - (1) - yliden - (3)] - malonBAure-diAthylester(?) (Bd. X, S. 938) 
bei Einw. von Phthalyichlorid oder PhthalsAureanhydrid auf Natriummalonester in Ather 
( J. WiSLiCENUs, A, 242, 23, 88). Die Dinatriumverbindung des PhthalyldimalonsAuretetra- 
athylesters bildet sich bei V,-stimdigem Kochen von 1 Mol Phthalylmalonester mit 2 Mol 
Natriummalonester in Ather (W., A, 242, 63). — Prismen (aus Alkohol). F: 48,5®; sehr 
leicht lOslich in Ather und in warmem Alkohol, kaum lOslich in Wasser (W., A. 242, 29). Wird 
durch Spuren von Alkalien intensiv gelb gefarbt(W., A, 242, 29). — ^ Atherische JodlOsung 
ist ohne Wirkung auf die Dinatriumverbindung; Brom zerlegt die in Ather verteilte Ver- 
bindung unter Bildu^ von Phthalylmalonester und Dibrommalonester (W., A, 242, 76). 
Durch mehrstiindiges Erwarmen des TetraAthylesters mit uberschussiffer Kalilauge und An- 
sauem der Ldsung ]!hit SohwefelsAure erhAlt man PhthalyldiessigsAure (K497) (W., A. 242, 80). 
Die krystallwasserfreie Dinatriumverbindui^ liefert beim Erhitzen mit iiberschiissigem Athyl- 
jodid auf 100® eine Verbindung C26fis40io == (C2H5)2C2tH240io* die von alkoh. Kalilauge 
in PhthalsAure und AthylmalonsAure zerlegt wird (W., A, 242, ^). Die kiystallwasserfreie 
Dinatriumverbindung wird durch Behandlung mit EssigsAureanhydrid, Phthalyichlorid oder 

0 Vgl. hierzu folgende uach dem Literstur - Bohlufitermin der 4. AufJ. dieses Handbaobs 
[l.1. 1910] ersohieneneo Abhandlungen : SCHBIBBR, A. 888, 125, 140; v. AtWBBS, Auffrnbbbg, 
B, 51, HOC; SCH., Hoi^fbr, JS. 68, 898. 
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PhthalB&ureanhydrid leioht unter Bildung von [2.2-Dicarb&thoxy-hydrindon-(l)-yliden-(3)]- 
maloDB&ure-di&thylester (?) (W., 242, 68 ) zerlegt; Eisessig bewirkt Spaltung in I^lonester, 

Phthalylmalonester und wenig Phthalyldimalonester (W., -4. 242, 70). — - NaaC^H^Oio + 
2 H 2 O (im Vakuum iiber Schwefelsaure). Citronengelb. Leicht Idslich in Wasser (W., A, 
242, 64). Wird bei 110® wasserfrei. — K 2 ^H 240 jo + 2 HjO (exsiccatortrocken). Hell- 
orangefarbene Nadeln. Verliert im Vakuum IHjO; wird bei 90® wasserfrei (W., A, 242, 83). 


Fhthalyl - bis - [cyanoBsigsaure - athylester] CigHjeOeNa == 

(?). J?. Aus 4 Mol Natriumcyanessigsester und 1 Mol 
Phthalylchlorid in Benzof (Avuser, A. ch, [7] 1 , 499). — F : 168 — 160®. Ldsli'ch in Natronlauge. 


8. Oxo-carbonsaur^n mit 11 Sauerstoffatomen. 


2.5-Dioxo-furantetrahydrid-tetracarbonsaure-(3.3.4.4) = 

(HO, 0)20 0(002H)2 

06 O CO (systematische Stammverbindung der nachstehenden Verbindungen). 


2.5 - Dithion - thiophentetrahydrid - tetracarbonsaure - (d.a4.4) - tetraathylester 
(C.H. • 0,C),0 — C(CO« • C,H.), 

^ 18 ^ 20 ^ 6 ^ 3 = sd) S (is Molekulargewicht ist ebullioskopisch in 

Benzol bestimmt (Wenzel, B. 84, 1043). — B, Neben Cyclobutandithion-(3.4)-tetracarbon- 
8aure-(1.1.2.2)-tetraathylester (Bd. X, S. 939) bei Einw. vonBrom auf in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff suspendierten Natriummalonester (W., B. 38, 2041 ; 84, 1046). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 139® (W., B, 88 , 2042). — Bei der Einw. von kalter alkoholischer Alkalilauge 
entsteht Cyclobutandithion-(3.4)-tetracarbon8aure-(1.1.2.2) (W., B. 84, 1048). 


2.6 -Dithion-8.4-dioyan - thiophentetrahydrid - dioarbonsaure - (8.4) - diathylester 
^ (C,Hj-02C)(NC)C — C((3N)-C0,*C2H5 ^ ,, , , , 

^ 12 ^ 10 ^ 4^183 = * sd^ S (1)S Molekulargewicht ist ebulho- 


skopisch in Benzol und Chloroform bestimmt (W., B, 84, 1044). — B. Aus Natriumcyanessig- 
ester und Brom in siedendem Sohwefelkohlenatoff (W., B. 88 , 2042; 84, 1046). — OelM Nadeln 
(aus Alkohol, Toluol oder Eisessig). F: 226®; unkkilich in Wasser und Ligroin (W., B. 88 , 2042), 
Verbindung CuHioOgNjBr. 83 , vieUeicht(C 2 H^O,C)(NC)CBr • OS • S • OS • CBr(CN)(CO, • 
GjHj). B, Durch 1 — 2-8tUndige6 Erwarmen von 2.6-I>ithion-3.4-dicyan-thiophentetrahydria- 
dicarbon8aure-(3.4)-diathyle8ter mit Brom und Wasser (W., B. 84, 1048). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 96 — 96®. 


G. Oxy-oxo-carbonsauren. 

1. Oxy*oxo-carbonsanren mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbons&uren CnHzn-iOs. 

1. Oxy^oxO'CarbonsAuren CtH,Og. 

!• p~Oaey-butyrolaeton-y-carbons&Vfre, jAUston der ci.p-IHoaBy-gluta'rs&uve 

T3p ri OTT. OH 

C 5 H 3 O 5 = \ . B, Man behandelt 1 Tl. digitoxonsaures Calcium (Bd. HI, 

OC* O * CB[ * 00,11 

S. 413) erst unter Kiihlung, dann 12 — 18 Stunden bei 36 — 37® mit 2 Tin. Salpetersaure (D; 1,4), 
Verdhnnt dann mit Wasser, kocht die LOsung mit Calciumcarbonat und zersetzt das nach dem 
Einengen derLOsung sioh ausscheidende Calciumsalz der aktiven a.^-Dioxy-glutarsaure; die 
S&ure erstarrt nach Slngerem Aufbewahren unter Bildung des Laotons (Kiliani, B. 88 , 4042). 
— Krystalle (aus Wasser). 120®. In Wasser leioht loslich, Schwach rechtsdrehend. — 
Liefert beim Kochen mit (jalciumcarbonat das Ckblciumsalz der aktiven a.^-Dioxy*glutars4ure. 

33* 
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2. a,-CkDy-1mturoUMCton-y-carbonsOwre, lAWton d&r oM'-IHooey-gUttartilure 
HO'HC-— -CHL 

« 06 0 6 h OOJff ‘ Koohon von ae.y-l>ioxy-propan-Qc.au>'-trioarl^ 

s&ure mit Wasser (Kiliahi^ B, 88 , 2675; K., Matthss, B. 40, 1239). • — Krystalle 

(au8 Wa 88 «r). F: 164—165® (K., H.), 167— 168® (K., M.). 


3. B'^Oxu^butyrotacton^B^carbansduref B-Oxy^para4)onsdure9 Itawein^ 
j£ Q -0{OH)*00 BE 

sdurelacton ^ ^ . * . B. Baa noatrale Galoiumsalz der ^-Ghlor- 

itamals&ure (Bd. in, S. 447) zerf&Ut’bei l&i^erem Koohon mit Wasaer in Caloinmo^M, 
die Oaleiumaalze der ItaweinsAime (Bd. in, b. 532) und ^•Ozy-paraoon84tire; man filtriert 
den Niedersohlag ab und entzieht ibm duroh koohendes Wasser das /^-ozy-paraoonsiure 
Salz (Mobawski, J . pr , [2] 11, 451). Das Galoiumsalz der Itaweins&uie wird duroh At^dsen 
in der eben ausreiohenden Menge sehr verd. Salzs&ure und Eindampfen der Ldsung in das 
Galoiumsaiz der j^-Oxy-paraoons&ure hbergefUhrt (Frmo, K5 hl, A. 806, 44). — Blumenkohl- 
artige Aggremte (aus Aoeton + Tetraohlorkohlenstoff). F: 104®; unldslioh in Ather, Chloro- 
form, Benzol, lomin und Sohwefelkohlenstoff, sehr leioht in Wasser, Alkohol und Aoeton 
(F., K.). — Das (^loiumsalz ^ht beim Koohen mit Kalkwasser in itaweinsaures Calcium hber 
(M.). — Silbersalz. Amorph. Sehr leioht Idslioh in Wasser; sehr liohtempfmdlioh(F., K).— 
Ca(C5H505)t + 2H|0. Krystalle (aus Wasser) (M.; F., K.). — Ba(CBH(05)s. Amorph. Sehr 
leioht Idshon in Wasser (F., K.). 


2. Oxy*oxo-carbons&uren C,ltaO,. 

1. y^Oxymethyl^^buiyrolaeton^a^earbonsduref d^Oxy^y^valeroUicUm- 
BEO-C'HC ^CH# 

oL^carbansdure CgHgOs = ^ Xrr • 

• ® ® OC O CCBE OHj OH 

y-Fh6noxymethyl-but3rrolaoton-a-oarbon8&ure, d*Fhenoxy*^-val6rolaoton-a*oar* 
HO,C*HC CBL 

bonsAure CjiHmO, (xi o-^H OH O CeH,' ^ 

glykol-a-phenyl&ther (Bd. VI, 8. 147) mit Natriuml^loneater in abool. Alkohol anl 36*, 
verseift den erhaltenen (nicht n&her besohriebenen) [/?-Oxy-y-phenoxy-propy^-malons&ure- 
di&thylester mit KalOauge und l&fit die tiber das Cakiumsalz ^wonnene dlige ^-Ozy-y^hen- 
ozy-^pyll-malons&ure l&ngere Zeit stehen (E. Fiscihbb, Ki^aam, B. 41, 2780). — EiMleln 
(aus Benzol oder aus Ather + Petrol&ther). Sintert bei 98 — ^96® (korr.) und zersetzt sioh bei 
weiterem Erhiteen. Sehr leioht lOsUch in Alkohol, sohwerer in Ather, sehr sohwer in Petrol- 
Ather; sehr leioht Idslioh in Alkalien. — Qibt bei Einw. von Brom in Chloroform im Sonilen- 
lioht a-Brom-d- [4-brom-phenoxy]-y • valerolaoton-a-oarbons&ure. 


y - Oxymethyl - butyrolaoton - a • oarbons&ure • ftthylester , d-Oxy-y-valerolaoton* 

a-oarbonB&ure-&thyle8ter * oi O 6 h CH, OBE’ MankoohtlMol 

d>Ch]or-y-valerolaoton-a-oarbons&ure-&thyle8ter (S. 373) mit 3 Mol w&Brig-alkoholisoher 
Natronlauge, dampft die Ldsung ein, erwArmt den Rhokstand kuize Zeit mit alkoh. Saks&ure, 
filtriert, s&ttigt dius Filtrat mit Chlorwasserstoff und l&Bt die Ldsung 24 Stthiden stehen 
(Trattbb, Lehmann, B. 84, 1978). — Z&hfl6ssmer Simp. Zersetzt sioh im Yakuu|n bei 
ca. 200®. — Idefert mit alkoh. Ammoniak [/l.y-Diozy-propyl]-ma]ons4uze-diamid. 


ot - Brom - y - [4 - brom • phenoxymethyl] - butyrolaoton - a - oarbons&ure , a - Brom • 
d - [4 -brom •phenoxy]-y-valerolaoton- a- oarbons&ure Ci^ioOiBr. = 

HOjCBrC CBL 

O<!!.O.(!)H.0H. O 0ABr* d-Phenoxy-y-vrferolaotonMx-carbonrtuw and 

Brom in Chloroform im Sonnenlioht (E. Fisohxb, KbImeb, B. 41, 2732). — N&delohen (aus 
Ather -f Petrol&ther oder aus heifiem Benzol). Sohmilzt gegen 157® (korr.) unter Qasentwiok- 
lung. Sehr leioht lOslioh in kaltem Alkohol, ziemlioh sohwer in heifiem Benzol. — Qibt beim 
Erhiteen unter 15—20 mm Draok a-Brom-d-[4-brom-phenozy]-y-va]erQlaoton (S. 3). 


a-Brom-y-oxymethyl-butyrolaoton-a-oarbons&ure**a]nid,a-Brom«d-oxy-y-valsiro* 

HJ7*00-Be0 — CBL 

laoton-a- oarbons&ure -amid CtB[0O4NBr (Xi O (Jh OB[| OBE* 

Einw. von Brom auf [/?.y-Diozy-pw>pyl3-roaloiie&ure»diamid (Bd. m, 8. 584) in Eisessig* 
LOsung auf dem Wasserbade (Traubb, B. 87, 4542). — Prismen (aus Essigester). F: 109®. 
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Sehr leioht lOilioli. — > Wird von konsentriertem alkoholisohem Ammoniak in 4*0xy>tetra'* 
hydzofi]xan-dioarbonB&iire-(2.2)-diamid (8. 360) tibergeftllirt. 

2. iMsUm einer IHaocyadipinsAure von unbekannter KonsHtution 
Iiaoton einer Dibromdiozyadipins&ure OeH^OsBr,. B. Bdm Erhitzen von 
Tetrabfom-adipini&nie mit Wauer im geiohloBsenen Rolur auf 120® (Ruhsmakk, Duftok, 
8oc, 50, 751). — Nadeln. P: 223® (Zers.). LOslich in Alkohol und Ather. 


Oxyisoterebinsdure 
Frmo, A. 304, 136, 


3. Oxy-oxo-carbonsAuren C7H10O5. 

1 . p-0{gi-B-methyi^butyroUict>on~ct.~es8igs&tire 
HOjC • CH j • HC C(OH)*CHj 

^ 7 ^ 1005 = 06 0 (Ijh 

1 38 ; 380, 296, 298. — B. Entsteht a^ Hauptprodukt neben Isoheptodilacton 
(8. ne^natehende Formel; Syst. No. 2760) bei langem Kochen von 
BromisoterebinB&ure (8. 377) mit Wasser; die LOeung wird 50 — 60mal 
mit alkoholbaltigem Ather ausgeichOttelt A. 304, 136; Pi., Pbtkow, 

A. 304, 230j^ Fgl. Pi., PaiEDMAim, A. 330^ 315). — Krystalle (aus Wasser). 


oc o 

HiA cH (5(CH») CHi 
i 


I 

oc~ 


Monoklin 

nrismatisoh (8tubeb, A. 804, 231 ; vgl. Oroth, CK Kr. 3, 494).*^P: 163® (Pi., Pb.). Leioht lAilioh 
in Wasier, Bohwer in Ather, Aoeton und Benzol, unlSelioh in ligroin, Sohwelelkohlenitoff 
und Chloroform (Pi., Pb.). ^nn duroh Stehenlassen in alkal. LOsung und P&Uen mit 8&ure 
in liKiheptodilaoton umgewandelt werden (Pi., Pb.). Beim SohOtteln mit Oalciumoarbonat 
Oder Banumcarbonat entstehen 8alze der Ox^isoterebinB&ure (Pi., Px.). Beim Verietzen von 
2 Mol OzyiBoterebini&ure in w&fir. LdBung mit 1 Mol Bariumhydroxyd wird dag Bariumsalz 
der Ozyiaoterebing&ure erhalten (Pi., Pb., A. 330, 321; vgl. Pi., Pb.). Bei Verwendung 
der do]ppelten Men^ Bariumhydroi^ entsteht das Bariumsalz einer [Dioii^-igopropyl]- 
bemgteinB&ure (Pi., J^., A. 330, 319). — AgOfH^i^. Parbloee prismatische ifmtalle (aue 
Wagg^ (Pl, Pb.). — Ga(C7HtO,)|+HtO (Pi., Yvl). I&hr leioht lOslioh in Waaser (Pi., Pb.). — 
Ba(07HjOs)| + 9HsO (Pi., Pb.). Amorph; sehr leioht lOslioh in Wagger (Pi., Pb.). 


2. oL^Oxy^y.Y^^dimethyl^butyrolacton^p^carbonsdure. %^€>xy~y.Y»dimethyl- 

HO-HO CH-CO,H 

panuionBdure^ Oxyterebinsdure = ^JL ^ Beim Koohen 


0(l!0-6(CH,), 

mit Wagger und Natriumoarbonat oder 

Leioht lOalioh 

in Wagger, Alkohol und Ather. 8ohmilzt zwisohen 100 und 120®. — Ag0,H«O(.'' Nadeln. Leioht 
lOslioh in Waaser. — Ca(C,H»0s)a. Tafeln (aua Wasaer + Alkohol). 


von a-Clhlor-y.y-diniethyl-paFaoons&ure (8. 379) 

Galoiumoarbonat (Rosbb, A. 820, 263). — Langsam krystalliaierender 8irup. 


3. •v^y^dimeihyl^-butyrolacton~y-~carbonBdure^ tL^Oocy methyl- 

y-valerolacton-y-earbimsdure^ Lacten der aM'-ZHoxy-o^af-dimethyl-gluiar- 
(HO)(CH,)C — CEL 

sdure C7H30O, = 


Cxl!0(!)(CH,)C0,H‘ 


a) HOhersohmelzende Porm (,,Dimethvlpentozj^laotong&ure'*). B. Aua a.a'-Di- 
ozy-a.a'-dimethyl-glutarg&ure-dinitril duroh Be^ndeln mit 8alzg&ure (D: 1,19) bei Zimmer- 
temperatur (ZxLmsKY, SK. 83, 587; B. 84, 4008; Pimo, Kbaits, A. 3M, 13). Aua der hooh- 
sohmelzenden Porm der a-Brom-a.y'dimethyl>butyrolacton-y-carbon8&ure (8. 380) duroh 
Einw. von Natronlauge bei 0® (Attwbbs, Kauvfhabn, B. 85, 3243). Neben der niedriger- 
sohmelzraiden Porm oei anhaltendem Koohen von a.a^-Dibrom>oc.a'-dimetliyl-p;lutai8&ure 
mit Wasaer (Ait., Katt., B. 85, 3239). — Tideln (aua Wasser). Rhombisoh bipyramidal (Pbbk> 
bbl, Z. Kr . 18, 279; OtxAh , Ck . Kr . 3, 491). P: 189—190® (Z.), 188® (Au., Kau.), 186® 
(P*, Kb.). — Gibt bei der Deetillation a.^Dimethyl* oder J^-^-orotonlaoton (oder Gremisoh 
beider) (Bd. XVII, 8. 254) und das Dilaoton der a. a'- Dioxy-a.a'- dimethyl -jriutarsAure 
(„Dimethylpentadilaoton“) (8yBt.No. 2760) (P., A. 353, 4; P., Kb.; vgl. Z.). Wird duroh 
Koohen mil Wagger nioht verftndert (P., Kb.). Gibt beim Koohen mit Kalk- oder Baryt> 
waaser die 8alM der oc.a^-Diozy-a.a'-dimethyl*glutar8&ure (Z.; P., Kb.). — 8alze: P., Kb. — 
AgCLH^Os. Niederaohlag. In heifiem Wasaer sehr sohwer lOidioh. — Oa(G7H«OK)|. Bl&ttohen. 
Leiont lOdioh in Wasaer. — Ba(C7HtOf)s-f3HtO. Nadeln. Leioht lOalioh m Wasaer. 

b) Niedrigfsraohmelzende Porm („IgodimethylpentoxylaotonBAure“). B. 
Neben der h 5her ^bTT**»l«midftn Porm aua a.a'>Dibrom>a.a •dimethvLglntara&ure bei anhal- 
tendem Koohen mit Wasaer (Au., Kau., B. 85, 3239). Aua der glekhen 8&ure oder ihrem 
Anhydrid (Bd. XVII, 8. 419) beim Eintragen in eiagekikhlte NatronlauM (Au., Kau., B. 85, 
3289, 3240, 3244; v^. Au., Jaoksok, B. 83, 1614). Aus der niedrigaohmelzenden a-Brom- 
OLy-cUmethyl-bat^&oton-y-oarbonsfture (8. 380) l^im Eintragen in eiagekOhlte Natronlauge 
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(Au., Katt., B, 26» 3244). Aus ^Dimethylpentadilacton*' (Syst. No. 2760) durch Behandeln 
mit Wasser (F., Kb., A . 853, 18) oder durcn Kochen mit Kaulauge und AnsAuem der Lteuiig 
(Z., 3K. 28, 689; B, 24, 4011; vgl. F., A, 858, 3). — Krystalle (aua Ather). Triklin asym* 
metriaob (Pbekoel, B, 24, 4015; vgl. Qroih, Ch. Kr. 8, 489). F: 107® (F., Kb.). Krystallisiert 
aup WasMr mit 1 H,0 in triklin-pinakoidalen Tafeln (P. ; vgl. Qroih^ Ch, Kr, 8, 489). F : 102® 
(F., Kb.)! Leicbt Idslich in Alkonol und Wasser, schwerer in Ather (Z.). Liefert bei der 
Destination „Dimethylpentadilacton“ (Au., Kau.). — Salze: F., Kb. — AgCyH^O*. Ziem> 
lich leicht lOslich in warmem Wasser. — Ca( 07 Hg 06 ), -|- 9H,0. Blattchen. — Ba(O 7 H 0 O 5 ), -f 
H,0. Blftttchen. Leicht lOslich in heiBem Wasser. 

4. oL^Oxy-^B.B^-dimethyt-hutyrolajcton^y^carhonsdure^ lAtcian der 

HO»HC C(CII ) 

oxy-’p.P'‘dimethyl--glutarsdure C 7 H 10 O 5 = ot O Ah CO H * a-Brom- 

/?.^-dimethyl>butyrolactoTi-y-carbonsaure (S. 381) durch Kochen mit 25®/oiger Kalilauge und 
Ans&uern der LCsung (Pebkib, Thobpb, 80 c, 79, 756), — Nadeln (aus Ather). F: 140 — 142®. — 
Calciumsalz. Sohwer lOslich. 


5. B'-Oxy^aL.oL-^ditnethyl’-butyrolaeton-y-carbonaduref IMctan der 

_ (CH8),C CHOH 

oxy-^ct.oL-^dimethyl^glutaradure 

von a.a-Dimethyl-v-cyan-acetessigs&ure-methylester mit konz. Salzs&ure im geschlossenen 
Rohr auf 130 — 140® (Conbad, Oast, B, 82, 141) oder durch mehrstiindiges Kochen mit konz. 
Salzs&ure (Lawbenge, Soc, 75, 419). Bei Anwendung von 50®^ger Schwefels&ure statt konz. 
Salzs&ure entsteht auBerdem eine 8tereoisomere(?) S&ure C7 Hja 06(F: 96®) (L.). — Prismen 
(aus Wasser). F: 216® (L.), 214® (C., G.). Siedet bei 320 — 330® unter teilweiser Zersetzung 
(C., G.). Unter vermindertem Druck unver&ndert destillierbar (L.). LOslich in siedendem 
Essigester und Alkohol, schwerer in Ather, fast unldslich in Petrol&ther (C., G.). Krystallisiert 
unver&ndert aus konz. Schwefels&ure; best&ndig gegen rauchende Salpeter^ure und Per- 
manganat (L.). Gibt mit Eisenchlorid eine gelbe F&rbung (L.). — Wird durch mehrstiindiges 
Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff s&ure im Druc&ohr auf 130® (C., G.) oder durch 

a eres Kochen mit rauchender Jodwasserstoff s&ure und rotem Phosphor (L.) zu einer Ver- 
ung C7H10O4 (s. u.) reduziert. — AgC^HAO,. Prismen (C!, G.; L.). — Ca(C 7 H 405 ), 4* 
4H^. WarzenfOrmig gruppierte Nadeln (aus Wasser). Etwas lOslich in Alkohol (C., G.). — 
Ba(G7H,05),. Leicht lOslich in Wasser (C., G.). — Anilinsalz O.H-N -f (LHioOj. Kry- 
stallinisoh. F: 141® (C., G.). 


S&ure C7 Hio 04 = 00,11. Zur Konstitution vgl. Pebkik, Soc, 81, 250. — B, 

Durch mehrstiindiges Erlutzen von ^•Oxy-a.a-dimethylJ>utyrolacton-y-carbonB&ure mit 
rauchender Jodwasserstoffs&ure imDruc^ohr auf 130® (Conbad, Gast, B, 82, 144) oder durch 
l&ngeres Kochen mit rauchender Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor (Lawbenge, 
Soc, 75, 421). — Prismen. F: 163® (C., G.), 162® (L.). — AgC7H,04 (C., B. 88, 1922). — 
Ba(C7H,04), (C., G.). 

Methylester der S&ure 0,11,004, G,Hi,04 — CoHaOj COj-CH,. B, Durch Einleiten 
von Ohlorwasserstoff in die LOsung der S&ure C7H10O4 in Methylalkohol (C., B, 88, 1921). — 
Prismen (aus Benzol oder Methylalkohol). F; 68® (C.), 69® (L., Soc, 75, 422). — Gibt ^im 
Erhitzen mit Natriumisoamylat eine Dicarbons&ure C7H10O4 (Bd. II, S. 789) (C.). 


d- Aoetoxy-Qc.a-dimethyl-butyTolaoton-y-oarbonB&ure CkHwOe - (CH,),C4H,0,(0- 
CO*CH,)*00,H. B, Dutch Erhitzen von /?-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolacton-y-oarlx>ns&ure 
mit Essigs&ureanhydrid (Conbad, Gast, B, 82, 144; Lawbenge, Soc, 75, 421) oder mit 
Acetylchlorid (L.). — Nadeln (aus l^nzol). F; 136® (C., G.), 136® (L.). Leicht Itelich in Alkohol 
und Ather (C., G.). — NaOoHiiO,. Nadeln (C., G.). — Anilinsalz. F: 121® (L.). 


p - Benaoyloxy - ot.a - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbons&ure C,4H,40o *= 
(CH,),C4H,0,(0- CO ‘OoH,) *00,11. B, Durch Erhitzen von /?-Oxy-a.a-dimetnyl-Dutyrolacton- 
y-carbons&ure mit Benzoylchlorid (Lawbenge, Soc, 75, 421). — Nadeln (aus iienzol). F: 209®. 

P - Oxy - oLa - dimet^l - butyrolaoton - y - oarbona&ure •. methylester CgHnO, = 
(CH.),C4H,0 ,(OH)*CO,*CIi,. B, Aus /3-Oxy-a.tt'dimethyl-Wtyrolacton-y-carbons&ure und 
Methylalkohol dutch Einw. von Ohlorwasserstoff (L., Soc, 75, 420). — Kiystalle (aus Wasser). 
F: 104®. Kp: 286®. Leicht lOslich in heiBem Wasser. Best&ndig gegen rauchende ^Ipeter- 
s&ure. 


P - Oxy - a.a - dimethyl - butyrolaoton - y - oarbons&ure - &thylester C,Hi40, = 
(OHI!,),C4H,^(OH)-00,*0,H5. B. Aus /?-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolaoton-y-oarbons&ure und 
Alkohol in Gegenwart von konz, Schwefels&ure ,(L., Soc, 75, 421). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 49®. Kpi,: 169—170®. 
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4 . Oxy-oxo-carbonsAuren C8HX2O5. 

1 . a - Oxy -a.<5 - dimethyl - ^ - valerolacton-d-carbonadure^ a- Oocy^tx-^methyl- 

6~caprolacton-6~earhon^ur€^ Ixuston der •Dioxy^ti..^' •^dimethyl^adinln* 

ji nxr n _(HO)(CH,)C CH, CH, 

« ure * „ 5 0(!^-0J-6(CH,) C0jH 

a) Niedrigerschmelzende Form („Dimethylhexoxylacton8&ure“). B. Beim 
Krhitzen der hochschmelzenden a.a'-Dioxy-a.a'-dimethyl-adipinsaure auf 160® unter ver- 
mindertem Dnick (Frmo, Lent?, A, 868, 57). — Krystalle. F: 139—140®. Leicht Joslich 
in Ather, schwerer in Chloroform, fast iinldslich in Benzol. Wird von kaltem Wasser zersetzt. 

b) Hoherschmelzende Form („l8odimethylhexoxylacton8aure“). B, Beini 
Erhitzen der niedrigschmelzenden a.a'-Dioxy-a.at'-dimethyl-adipin8aure (l 80 -a.a'-dioxy-a.a'-di- 
methyl-adipinsauie) auf 160J^ (F., L., A. 868, 61). — Blattchen (aus Ather-Benzol). F: 153®. — 
Geht beim Ldsen in Wasser in die hochschmelzende a.a'-Dioxy-a.a'-dimethyl-adipinsaure liber. 

2. d - Oxy - y.y - dimethyl - 6 - valerolacton - a - carbonsdure CaHioOs = 

HO,CHCCH(OH)C(CHj )2 „ , 

o6 O djH p-Oxy-a.a“dimethyl-propionaldehyd und Malonsaure 

durch Einw. yon alkoh. Ammoniak (Silbebsteih, M, 26, 13). — Nadeln. F: 82®. Ldslich in 
Wasser und Ather. — Spaltet beim Erhitzen hber den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab. 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung Dimethylmalonsaure. 


3. y--Methyl^y^oxymethyl^butyTolacton^fi^eesigsdure^ Ixteton der Oxydia^ 

^ HaC CH CHa-COaH ^ ^ 

terpenylsdure^ OxyUrpenylsdure CgHuOg = ot o- 6 (CH ) CH OH' Entsteht 

neben /^-Isopropenyl-glutarsaure beim Schiitteln von 30 g Carvon mit 2 V 2 1 4®/oiger Kalium - 
permanganat-Ldsung; man sauert das Filtrat vom Braunstein mit Chlorwasserstoff an und 
dampft wiederholt bis zur vfilligen Entfemung von Essigsaure ein ; die mit Ather extrahierte 
Ldsung dampft man bis zur eben noch nicht beginnenden Abscheidung von Kaliumchlorid 
ein (Best, B, 27, 1218; vgl. Wallach, A, 276, 156; B. 27, 1495; Tiemann, Semmleb, B. 
28, 2148). Entsteht in kleiner Menge bei der Oxydation von Limonen mit verd. Kalium* 
permanganat*L5sung (Godlewski, HC. 28, 140; 81, 211 ; C, 18891, 1241). — Tafeln und 
l^men (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Laoobio, 28, 143; vgl. Qroihy Ch. Kr, 8 , 
507). F: 190—192® (B.), 192,5® (Zers.) (W., B. 27, 1495), 174,5® (G., MC. 81, 212). LOslich in 
Wewser und Aikohol, fast unlOslich in Ather, Chloroform, Petrolather und Schwefelkohlenstoff 
(B.). — Gibt beim Erhitzen auf 195 — 200® das Dilacton der Oxydiaterpenylsaure 

JJ Q Qg QQ 

06 O 6 (CH,) ch a 2760) (B.). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff* 

s&ure und rotem Phosphor auf 120 — 130® Terpenylsaure (S. 384) (B.). Gibt beim Kochen mit 
Kalilauge Oxydiaterpenyls&ure (Bd. Ill, S. 538) (B.; T., S.). — AgCgHuOj (B.; G., 3K. 
28, 142). 

Ox 3 rterpenyl 8 aure-methyle 8 ter C 9 H^ 40 ( — C4H80,(CH3)(CH,*0H)-CHj-C02-CH3. B. 
Man ubergieBt oxyterpenylsaures Silber mit Methyljodid und dunstet nach einem Tage im 
Vakuum ein (Best, B. 27, 1221). — Dickes 01. 

4. a - Oxy - y Oder a - methyl - a Oder y - dthyl - butyrolactokx - y • carbonsdure^ 

lAicton der cl,ol' - LHoxy --ol- methyl - a' - dthyl - glutarsdure CgHijOg = 
(H0)(C,H3)C CH, ^ (HO)(CH,)C CH, 

0(':-0-6(CH,) C0»H oi o-6(C,Hj) CO,H ® y y p®” • 

oxylactonsAure**). JB. Aus a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-&thyl-glutar8aure-dinitril (Bd. Ill, 
S. 537) Oder a-Oxy-y oder a-methyl-a oder y-athyl-y-cyan-butyrolacton (s. den folgenden 
Artikel) durch Einw. von konz. Salzs&ure (Fittig, v. Panayepf, A , 868, 30). Aus demDUacton 
der a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-&thyl-glutars&ure („Methylathylpentadilacton“) (Syst. No.2760) 
durch Einw. von Wasser (F., v. P., A, 868, 35). — Flache Kiystalle (aus absol. Aikohol) 
vom Schmelzpunkt 122®; Tafeln mit 1 H,0 (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 84®. Ldslich 
in Ather und Chloroform. — Beim Erhitzen entsteht „Methyl&thylpentadilacton“. Bleibt 
beim Kochen mit Wasser oder 16®/oiger Salzsaure unver&ndert. j^im Kochen mit Basen 
entstehen die ^Ize der a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-ftthyl-glutar8&ure. — A^pHnO,. WeiBer 
Niederschlag. — 0 a(C,Hii 05 ),. Leicht lOslich in Wasser, sohwer in Aikohol. 

ISTitrll, a-Oxy-y Oder a-methyl-a Oder y-athyl-y-oyan-butyrolaoton C3H11O3N = 

(HO)(C,IL)C CH, , (H0)(CH3)C CH, ^ . , _ . . , 

^1 I * oder 1 1 Aus a.a -Dioxy-a-methyl- 

o<l3-o-6(CH,)CN o<!;o(:;(C,h.)CN ^ ^ 
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a'-&thyl-glutarB&uro-dimtril duioh Einw. von konz. Sabss&ure (F., v. P.» A. 8689 26). — 
Ptismen (auz Ather). F: 114^ DeztiUkrt nnter gewdhnUohein Druok teilweise muBenetzt. 
LSolioh in Ather nnd wermem WMser, aehr Bohwer IdaHoh in kaltem Wasser. ^ Wird von 
ziemHoh stalker Salzs&uxe in der KAlte nnr langsam an^piffen. Beim Koohen der w&Br. 
LOsong entefcdit nnter Entwioklnng von Gyanwasserston j9-03iy-d-03a>*hexan-/?-oarl>Qn8&w 
odor y-Oxy-e-oxo-hezan-y-oarbons&nre (Bd. in^ S. 874). 


6. B^‘Oxy^a-meihyl-ct-4ihyl-butyrolacUm-y-'Carbansduref Lacion der 

IF (C,H,)(GB[,)C (3H-OH 

fiM^^IHaacy’^t^'methyl^-dthyUgluUBrsdure « 0(i*0-(!M*C0,H* 

B, Puroh Erhitzen Ton a-Methyl-a-&thyl-y-o 3 ran>aoetetoigB&uie-&thy]eBter (Bd. in> S. 814) 
mit konz. Salzs&ure (Lawbikob, 80 c, 76, ^2). — F: 166*. 


6. %^Oxy^<ufi.y^trimethyl^butyrolaeton^^-carbonsdure9 ct^-Osey^^ufi^dimethyl-- 
y^'ValeroUuiUin-^-earbimsdure^ lAMCtan der aM'~IHaxy^aup*af ^trimethyl^glutar-^ 

_ (BO) (0U3)0 cjJd* OB^ _ -r. • ,1. cix 1- % / 

sdure C^iiOs = ^ O (!)(CH,)00^* l&ngerem Stehenlassen von a.a -Di- 

oxy<0L/?.a^-tiim6thyl-glutar8&nre 6ber konz. ^hwefels&ure im Vaknuxn (Zelebskt, Tsghu- 
OAJBW, B. 88, 2841). Das Galoinmsalz entsteht beim Eindampfen der w&Br. Lteung des 
Oaloiumsalzes der Qua^-Dioi^-a.^.a^-tTimethyl-glutar8&nie (Z., T., B. 88, 2941). Das Laoton 
entsteht femer ans a.a^*Diozy>o(./9.a^-trunethylj;glntar8&nre-dinitril beim Anfbewahren mit 
rauohender Salzs&ure (Z., T., B. 88, 2941). — Warzen (ans Essi^ter + Idgroin). F; IIB** 
bis 120^. — Wird duxoh Wasser sebr leioht in a.a'-Diozy-a./?.a^4nmethyl-glutars&nie zurBok- 
verwandelt. — Oa(OgHi]^Os)t. 


5 . Oxy-oxo-carbonsAureii C9H14O9. 

1. a-Oasy-y Oder Mnethyl-^OL odery^-prepyl^^butyrolaeUm'-y^earbenedure^ 
JLaetan der Mf • X>ioQcy • ol - methyl • oif •• prepy I • glutarsdure » 

(£[0)(0Mj| • OMg • 0M|)G OB4 odm* (0M4)C-~-~0Mf 

o6o(!!(oh,)co,h o<!;o(!!((3H,-caa[,cH,)co»H‘ 

mtril, a*Oxy>y odor a>m«thyl*a Oder v-propyl-v>cyan-biityrolaotoii CLHuOaN = 
{HO)(O^CH,-OH,)C OH, (HO)(CB^)C OH, 

ck1)0(1!(ch,)on ” o6*o-6(ch,ch,ch,)on ' ■ "* 

a.a^-Dioxy-a-methyl-a'-pEDpyl-uutaiBftnre-dinitril dnioh Behandeln mit konz. Salzs&ure 
(Fima, T.PANAYExr, A. 858, 37). — Prismen (ans Ather). F: 125^. Ldslich in Alkohol, Ather 
und warmem Wasser. 


2. P^Oxy-ouoL^i 
cuoL-^didihyl^glutaredure 


CHOH 


B. 


p.QL^-IHoacy^ 
Duroh Erhitzen von 


oAo<!jhco,h ’ 

a.a-Di&thyl-y-pyan-aGete8sigs&ure-&thylester (Bd. m, 8. 818) mit konz. Salzs&ure (Lawbxnob, 
80c. 75, 4^). — F: 169®. 

3. a- Ooey^y^dimethyb-p-dthyl^butyrolacton^'-carbonsdure^ OQcy->e,-me- 

thyl-P-dthyl^-valerolacUm^y^earbeneduref LacUm der ouol*- IHefty - ouol' •-dU 

methvl-P-athyl~glutar»dure (V^A “ ' 

a) IMfm hochechmelzenden Nitril enteprechende ti^Oacy •d.y- dimethyl • 
5tft{frolae4ofi-^-ear5ona41ure („D i m e t hy 1 ft t h y Ip e n t o X y 1 a o t o n s & u r e**) 
(H0)(0H3)0 — • 0%IL 

G»Hi 405 = 0(!j*0*6(CH|)'00fH* hodhsohmelzenden a.a'-Dioxy- 

oc.a^-dimethyl-d*&thyl-glntarB&ure-dinitiil (Bd.HI, 8. 639) oder dem hochsohmelzenden a-Oxy- 
o^-dimethyl-p-ftthyl-y-eyan-butyiolaoton (8. 621) duroh Behandeln mit konz. Sabs&ure 
(Frrno, Pxtbbs, A. 858, 46). — Prismen (aus Ather + Ugzoin). F: 140®. Le^ht iBslioh in 
Wasser und Ather, sohwer in kaltem Benz^. Sehr hygrosk^usoh. * Q^t be^ Erhitzen in 
das Dilacton der a.a^-Dioxy-a.a^-dimet^l-/9-&thyl-glutars&ure (,,Dimethylftthy]^ntadilaoton*S 
Syst. No. 2760) fiber. — AgC^i,0|. Kdmer. — ^(CI^HjtOf),. Krystalle. Sehr leioht iBslioh 
in Wasser, sohwer in Alkohol. — EiystaUe. Sehr leioht lOsUoh in WasZer, 

unlOslioh in Alkohol. 
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Nitril, hoohsohmolsendeB a •Oxy-oc.y* dimethyl -^•&thyl-}'>oYcui>but7rolaotoii, 
boohee hm eliendeB a*Oxy>a*methyl*d-athyl>y-oyan-y>valerolaotoii CtHijOsN = 
(E0)(CH,)0 CH'GA ^ I' J r J r • » s 

fV*!.n.<*!(r!TT^).r!TJ ‘ hoohsohmelzendon a.a'-Dioxy-a.a'-diniethyl- 

^•ftthyl'glataiB&iue^mmtTil duioh Behandeln mit konz. Salzs&ure (F., P., A. S6S, 42). ~ 
MelnCaiMAtlier). Rhombisch (Sollnbr, ^4. 858, 43). F:109®. Sehr leicht Idslich in wannein 
Wasser, Alkohol und Ather. — Wird durcli Kochen mit Wasser unter Entwicklung von 
Gyanwassentoff zersetzt, duroh konz. Salzsaure zu ,,I>imethyl&thylp 6 ntoxylacton 8 &iire*^ 
verseift. 

b) Dem niedrigschtnelzenden Nitril entsprechende oL-^Oocy-aL.y'^dimethyl^- 
P - dthyl - butyroldcto n^y - earbonadure („lBodimetbyl&tbylpentozylacton> 

,8 ) c, ,« • 0<!!-0 (!)(CH,) C0,H 

• (HO)(CHj)C — CHaHx 

Amid CVH 15 O 4 N = ^ ^ (!j(CH ) CO NH** niedrigschmelzenden 

a.a'-Dioxy-a.a'-dim€ithyl-/?-&tbyl-glutarBfture-dimtii (Bd. Ill, S. 639) oder dem niedrig- 
schmelzenden a -Oxy-«.y -dimethyl -P-&thyl-y- 03 ran-butyTolacton (s. u.) durch Behandeln 
mit konz. Salzs&nre (F., P., A. 868, 48). — Tafeln. F: 223®. Sublimiert obc^halb 250®. 8 ohwer 
Itelioh in Waaaer und kaltem Alkohol, unlOslioh in Ather, Chloroform und Benzol. — "Wird 
duroh kalte konzentrierte Salzs&ure oder kalte Kalilauge zu „I>imethyl&thylpentoxylacton- 
s&ure** (S. 520) verseift. 

Nitril, niedrigsohmelzendoB a-Oxy-a.y-dimethyl-/?-athyl-y-oyan-butyrolacton, 
niedrigBohmelzendes « - Oxy- a - methyl - d - athyl - y - oy an -y- valerolaoton CLH, sO,N = 
(HO)(CTL)C CH- C,H 5 

0<!!.0-(!!(OH,).CN- ■®* BiedxigBchmekendea «.a'-Dioxy.«.«'-dimethyl- 

/?-&thyl-glutaTB&uze-d]nitril duroh Behandeln mit konz. Salzs&ure (F., P., A, 858, 44). — 
Tafem (auB Ather). F: 72®. Sehr leioht Idslich in Ather. — Wird l^im Koohen mit Wasser 
unter Entwioklung von CyanwaBserstoff zersetzt. Liefert mit konz. Salzs&ure das zugehOrige 
Amid. 


6 . jJ- Oxy -y-n- hexyl -butyrolacton-/S-carbonsftu re, /S-Oxy-y-n-hexy I- 

H,c — C(OH)CO.H 

paraconsfture C,iH„0. = o<!!.O CH [CH,]5 CHs" Oxydation von 

y-n-Hezyl'itacons&ure (Bd. n, S. 800) mit Kaliun^rmanKanat in schwach aUcalischer 
Ldsung (Fimo, Simok, A, 881, 110). — Tafeln (aus Ather). Bhombisoh (SOllneb, A. 881, 
111). F: 103—104®. Leioht Idslioh in heiBem Wasser, Idslich in heifiem Benzol. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Kalk- oder Baiytwasser die Sake der Hexylitaweins&ure (Bd. m, S. 540). 
— AgCjiBLjO.. NiederscUag. ZiemHoh leioht Idslich in heiBem Wasser. — Ca(CnHj705), + 
2V|l^iO. Nadehi. Leicht Idslich in Wasser. — Ba(CuHi705)2 + Hg0. Nadeln. 


b) Oxy-oxo-carbons&uren CpH2n-#06. 

1. Oxy-oxo-carbons&uren CgHfO,. 

1. ft - Oxy -d- 0 X 0 - Atran - dihydrid - (4.5) - carhono&ure - (3) CgHgOg = 

OC C(}0,H 

h ,6 o o oh ■ 

8 -Athoxy ->4-0X0 •lUran- dihydrid- (4.5)- carbons&ure- (8) -athylester = 

OC— C*CO »fLTI 

I _ II * Biese Konstitution kommt auf Grund der nach dem literatur-SchluB- 

HjvJ • O • C • 0 • CjHj 

tennin der 4. Auflage dieses Handbuohs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeiten von Aksohutz 
(B. 46, 2376) und Bbnaby (B. 46, 3682) der in Bd. 11, S. 681 besohriebenen Verbindung 
G2BJ2O5 zu. 

2 . 4:^€>xy^2-iMDO->furan-'dihydrid^(2.5)--carbanadure-»(3) ♦ 
^^lacUm^oL^carbansdure (d- Car boxy •tetronsduref Tetranadure^a^-carban- 


adure) = 

B&ui:©-(3), S. 450. 


H 0 C=CC 02 H 

Hviock) 


ist desmotrop mit 2.4-Dioxo-furantetrahydrid-carbon- 
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2 . Oxy-oxo-carbons&uren CeHeOs. 

1 . [4:--Oxy-~2--oxo-2,5-‘dihyilro^j;uryl^(3)]-‘e8sig8dure^ P- Oxy^A^'^-^croton-^ 
lacton •• a. ^ e 88 ig 8 dure {Tetronadure cc ~ e 88 ig 8 dure 9 Carboxy tetrinsaure^ 

c H 0 = 


saure, S. 461 


h,(!50-6o 


iat desmotrop mit [2.4-Dioxo-tetrahydrofuiyl-(3)]-e8sig- 


2 . ^ - Oopy - ^ - 0 X 0 - A? - methyl ^furandihy fir id - carbonsdure - f2) , a - Oxy - 

HO * C==CH 

y-m6<A{/l-J°^‘^-ci*ofonlacfon-y-car&onB<lure CeHgOg ist 

OC * O " C(CHj) * 002^^ 

desmotrop mit 4.6-Dioxo-2-methyl-furantetrahydrid-carbonsaure-(2), S. 451. 

4-Aoetoxy-6-oxo-2-methyl*jEliraiidihydrid-oarbon8aure-(2), a-Aoetoxy-y-methyl- 
J“ P-orotonlaoton-y-oarbon8aure C,HgOt = ^*^’ B. Durch 

Eindunsten einer L6sung von a-Oxy-v-methyl-zJ^'^-crotonlacton-y-carbonsaure (S. 461) in 
Kssigsaureanhydrid iiber konz. Schwefelsaure (de Jong, R. 22, 282). — Tafeln (aus Eis- 
ewig). F: 112 — 113®. Schwer Idslicb in Wasser, leicht in Eisessig. Neutralisiert in der 
Kalte 2, in der Hitze 3 Mol 0,ln-Kalilauge. Zerfallt bei Einw. von Wasser langsam in 
a-Oxy-y-methyl-J^P-crotonlacton-y-carbonsaure und Essigsaure. 

4-Benzoyloxy-5-oxo-2-methyl - Airandibydrid - oarbonsaure - (2), a - Benzoyloxy- 
y - methyl - - crotonlaoton - y - oarbonsaure CiaHioO* = 

CeHs C0 0 C=C5H * 

0(I)*0-6(CH )*C0 H * flchiittelt eine eiskalte waBrige Lbsung der a-Oxy- 

y-methyl-d^'P-crotonlacton-y-carbonsaure (S. 451) unter zeitweiliger Zugabe von Soda mit 
Benzoylchlorid (Wolit, A. 817, 10). - Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 114® (rasch erhitzt 
118®). Leicht Idslich in Alkohol, Idslicb in Ather und Benzol, schwer lOslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in Sodaldsung. Gibt keine Eisenchlorid>Keaktion. Wird leicht verseift und 
durch heiBes Wasser unter Kohlendioxyd-Entwicklung zersetzt. 

4- Athoxy-5-oxo-2-methyl-flirandihydrid-oarbonBaure-(2)-athyle8ter» oc-Athoxy* 

y - methyl - - crotonlaoton - y - oarbons&ure - athylester = 

C2H5 • O • C ~ ' CH 

o6*0-(1j{CH )-CO -C H * Verbindung von dieser Konstitution wurde von Gault, 

O. r. 164 [1912], 441 der in Bd. Ill, S. 825 beschriebene a-Oxo-^-butylen-a.y-dicar- 
bonsaure-diathylester erkannt. 

5- Brom-4-aQetoxy - 5 - 0 x 0 - 2 - methyl - fUrandihydrid - oarbonsaure - (2) , /?*Brom- 
a -aoetoxy-y methyl- zl“P.orotonlaoton-y-oarboiiBavir® C.H,0,Br = 

CH, CO O C=CBr ’ * 

o 6 o* 6(CH )*C0 H* dunstet eine Ldsung von /J-Brom-a-oxy-y-methyl- 

/l®*^-crotonlacton-y-carbon8aure in Essig^ureanhydrid iiber konz. Schwefelsaure ein (db Jong, 
if. 28, 150). — Krystalle. F: 86®. Wird durcn Wasser zersetzt. 


s.v . . r. TT CH3 CO O C=CBr 

JLthyl.BtT C,.H„O.Br= o 6.0-6(CH,) CO. C.H; Man dunstet eine 

Ldsung von /?-Brom-a-oxy-y-methyl-J®*^-crotpnlacton-y-carbon8aure-athyle8ter in Essig- 
saureanhydrid iiber konz. Schwefelsaui^ ein (db Jong, R, 28, 161). — 01. Wird durch Wasser 
allmahlich in die JComponenten zerlegt. 


3. 4-0xy-6-oxo-2.4-dimethyl-[1.4 -pyranl-dihydrid -carbon$Aure-(3) 

rw n H2CC(CH8)(0H).CC0,H 

OC O CCHs 

IT ‘ " dimethyl - 8 - cyan - [1.4 - pyran] - dihydrid CgH^OgN = 

il2t^‘ V-Kbxl8)(UJl)*L* Cri 

^ Q C-CH * allmahlichem Aufldsen von 10 g j?-Oxy-d-oxo-/?-methyl- 

pentan-a.y-dicarbonsaure-dinitril (Bd. Ill, S. 883) in ca. 140 cm® 2n-Schw6fel8auTe (ObbiSigia, 
A, 266, 345). N^delchen (aus Wasser). F: 65®. Sehr schwer Idslich in kaitem Wasser, 
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leicht in siedendem Wasser, in Alkohol, Chloroform und Benzol, ziemlicb schwer in Ather, 
fast nnl 6 slich in Ligroin. Leicht l5Blich in Alkalien. Unzersetzt Idslich in konz. Mineralsauren. 
Gibt mit Eisenohlorid in waBriger oder alkoholischer Ldsung erst eine braunliche, dann eine 
violette F&rbung. — Zerf&llt beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak 
und ^-Oxy-y- 6 tcetyl-isovalerianBfture (Bd. Ill, S. 874). 

Verbindung C 8 HJ 8 O 4 N 3 , yielleicht (‘^ N OH ^ 

1 Mol 4-Oxy*6-oxo-2.4-dimethyl-3-cyan-[1.4-pyran]-dihydrid und 2 Mol Hydroxylamin in 
schwach alkal. Ldsun'g (0., A, 206, 355). — Nadelchen mit 3 H 2 O (aus Wasser). Zersetzt 
sich krjjtallwasserhaltig bei 179 — 180°, wasserfrei bei — 185°, Sehr schwer Idslich in 

kaltem Wasser, sehr leicht in siedendem, fast unldslich in Ather, Aceton und Ligroin, leichter 
Idslich in Alkohol, Chloroform und Benzol; leicht Idslich in Alkalien und verd. Sauren 
Gibt in wABriger oder alkoholischer Ldsung mit Eisenchlorid eine hraunviolette Earbung 


x-Brom-4-oxy-0-oxo-2.4-dimethyl-8-cyan-[1.4-pyran]-dihydrid CsHgOaNBr. B. 
Beim Zusatz von Brom zu einer alkoh. Ldsung von /?-Oxy-(5-oxo-^-methyl-pentan-a.y-di- 
carbonsaure-dinitril (O., A. 200, 343, 348). Aus 4-Oxy-6-oxo-2.4-dimethyl-3-cyan-[1.4-pyran]- 
dihydrid duroh Bromierung (O., A. 200 , 348). — Nadelchen. F: 98 — 100°. Unidslich in 
kaltem, leicht Idslich in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 


4 . w-0xy-„cis“-7i-camphans£iure 

CjqHj^Os* Formel I ^er II. Zur Konstitution j 


H 2 C C(CH3) C0\ 
11 /O 

C(CH8)CH2/ 




II. 


H 2 C C(CH3) CO 2 H 


C02H 


c;(CH3)CH2\ 
H2CC(0H) — (JO 


vgl. iliPPiNG, Soc. 09, 919; Aschan, Chemie 
der alicyclischen Verbindungen [Bra-unschweig 
1905], S. 627. — B. Aus [w.: 7 i-I)ibrom-d-camphersaure]-anhydrid (Bd. XVII, S. 459) durch 
Kochen mit uberschiissiger, waBriger oder alkoholischer Kalilauge oder durch Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd bei ziemlich niedriger Temperatur und Ansauem, ferner durch Einw. 
von Silbemitrat in Wasser oder Eisessig (Kipping, Soc. 75, 131, 143). Durch Oxydation von 
linksdrehender ,,ci 8 “- 7 r-Camphans&ure (S. 400) in sodaalkalischer Ldsung mit Kalium- 
permanganat bei 95 — 100° und Ansauem der filtrierten Ldsung (K., Soc. 00 , 948). Beim Er- 
hitzen von ji-Brom-w-camphansaure (S. 403) mit Chromsaure und verd. Schwefelsaure oder 
mit Silbermtrat -Ldsung (K., Soc. 76, 139, 143). — Prismen mit 1 HjO (aus wasserhaltigem 
Aceton + Ather), Nadeln (aus Wasser). F: 264c — 266°; sehr leicht Idslich in Alkohol, Aceton, 
heiBem Ather und siedendem Wasser, schwerer in siedendem Chloroform, schwer in siedendem 
Benzol (K., Soc. 00, 948). — Sehr bestandig; wird durch Kochen mit konz. Salpetersaure 
nicht ver&ndert (K., Soc. 09, 949). Beim Kochen der entwasserten Saure mit Acetylchlorid 
erhalt man ihr Acetylderivat (s. u.) und geringe Mengen einer aus Chloroform in Prismen 
krystallisierenden, bei 192 — 193° schmelzenden, schwer Idslichen Verbindung (K., Soc. 09, 
949). — Salz des inaktiven Hydrindamins-(l) CjoHi 406 + CgHnN. > Prismen mit V 2 H 2 O 
(aus verd. Alkohol) (K., Hall, Soc. 79, 439). Schmdzt wasserfrei bei 206 — 207° (korr.); 
leicht Idslich in kaltem Alkohol und heiBem Wasser, unidslich in Chloroform und Ather; 
wird durch Kochen in waBr. Ldsung hydrolysiert (K., H.). 


w-Acetoxy-Ti-oamphansaureCijHieOe = (CH 3 C0'0)(H02C)(CH3)2C5H4<^g >0. B. 

Bei 2-stdg. Kochen von entwasserter w- 0 xy-„ci 8 “-jr-camphansaure mit uberschiissigem Acetyl- 
chlorid (Kipping, Soc. 00 , 949). — Nadeln oder Prismen (aus Petrolather -(- Ather), Tafeln 
(aus verd. Methylalkohol). Monoklin sphenoidisch (Pope, Soc. 09, 950; Z. Kr. 31, 121; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 734). Scheidet sich aus verschiedenen Ldsungsmitteln beim Ein- 
dunsten dlig ab (K.). F: 123 — 124°; sehr schwer Idslich in siedendem Petrolather, ziemlich 
leicht in siedendem Wasser, sehr leicht in Ather, Chloroform und Benzol (K.). 


c) Oxy-oxo-carbonsS.uren C„H2n-805. 


Oxy-oxo-carbonsfturen 0,11405. 


1 . t?- Osty^2^oxo^'ll*2^pyran]^carbonsdure^( 0)f 5- Oxy-pyron^(2)^carhon-^ 
sdure - ( 0 )f S - Oxy - cumalin - carbonadure - (O) C6H4O5 = 


HCCHiCOH 

HO,C C- 0 CO 
S. 463. 


ist desmotrop mit 5.6-Dioxo-f1.4-pyran]-dihvdrid-carbonsaure-(2), 
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2. S-OaBy-4:-oxih-[l,4-pvran]-earbon»(liure-(9)t S-Oxy-pyron-i4)-earhtm- 

B[0 * C * CO * C^Bl 

»6ure^i2) (Kwnensdure) =» H(!) 0 ^ CO H ^ desmotrop mit 4.6-Dioxo- 

[1.4-pyran]-dihydridH)arlx>iiB&ii]:e-^^^ 8. 461. 

6 - Athoxy - pyron • <4) - oarbonsiiiire • (S), Athyl&therkomens&ure QJELfi^ 

C H •O'C’CO'CH 

* * rrA r\ tr • Sohmelaen Ton Athyl&thennekonBftare (8. 662) (Mbnnbl, 

JklC~*0 — C* CO^BL 

J. pr. [2] 26r 468). Bei S-^-stdg. Koofaen Ton At^]&therkomen8&ure-6thyle8ter mit Wasser 
(Outbbi-Tobtobiox, O. 80 n, 20). — Nadeln (ans Wasser). F: 239—240® (M.). 8ckwer lOslioh 
in kaltem Wasser, leioht in heifiem Wasser und in Alkokol (M.). — Beim ^hitzen entsteht 
unter Koblendioi^-Abspaltiing Fyromekons&nre-ftthyl&ther (8. 12) (O.-T., O. 881, 67). 
liefert beim Erhitzen mit Barytwasser quantitatiT Aquimolekulare Mengen Athoxjraceton, 
Oxals&uie tind Ameisens&ure (O.-T., O. 80 H, 20). Wird duroh Koohen mit konz. Salzs&ure 
nioht Ter&ndert, zerf&Ut aber beim Erhitzen mit der 8&nre im Dmokrobr auf 120 — 130® 
in At^lohlorid nnd Komens&ure (M.). Die 8alze sind meist leioht I6slich in Wasser (M.). — 
AgCgHyOf 4- 2VsH(0. Nadeln (ans heifiem Wasser) (M.). 

6- Athoxy-pyron-(4)-oarbon8fture-(8)-&thyle8ter , Athylfitherkomensfiure - athyl- 

^ C,H,-O O OO CH „ ^ ^ ^ . V . 

•8ter C 2 AfOs =» n ^ ^ ^ Aus dem fnsoh gettUten, sehr leicht 

BEC — O — C* COj • CfBEf 

zersetzliohen gelben Bilbersalz des Komens&nre&thylesters (8. 462) duroh Behandeln mit 
fibersohtkssigem At^ljodid nnd Alkohol bei gewOhiuicher Tenmratnr (Outbki-Tobtobici, 
O. 80 n, 17). — Eadeln mit lB[sO. F: 79—80®. Lfislioh in Wasser, sehr leicht Idslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform nnd Benzol. Wird ans Benzol-LOsnng dnroh ligroin gef&Ut. — 
Liefert beim Koohen mit Wasser Athyl&therkomenaftnre. 

6«lBoamyloxy-pyron-(4)-oarbon8&iire-(8)-&thyle8ter, Isoamyl&therkomens&iire- 
CsH„‘OCCOCH 

ithyloBtor CisHeiOg » ^ ^ ^ . B. Ans dem 8ilber8alz des Komens&nre- 

5 hc-o-c co* c;h. 

Athykstera dnroh Behandeln mit Isoamyliomd (Tamborbixo, 0. 8811, 266). — Prismen 
(ans Alkohol). F: 79 — 80®. Unlfislich in Wasser, sehr leioht lOslioh in Aoeton nnd Ather. 
6«Aoetoxy«p3rron-(4)-oarbons&ure-(2)-&thyle8tor, O - Aoetyl - komensiiure - ftthyl- 
^ CH,COO?CCOCH 

ester =* ^ il ^ • B. Beim Erhitzen Ton Komens&nre- 

f HC-O-C CO. CA 

fithTlester mit ISssigs&nreanhydrid im Dmojaobr anf 160® (Reibstein, J, pr. [2] 84, 277). — 
Nadeln (ans Alkohol). F: 104®. Wird dnroh Wasser in Komens&nre-&thyle6ter nnd Essig- 
s&nre zenetzt. 

O-Carbithoxy-komenskure^iithylester, 

. r. TT CA-OjO C C CO CH 

rf-O-C 0O,.0^. 

fithykster in absolut-alkoholisoher L6snng erst mit Natrinm&thylat, dann mit Chlorameisen- 
s&nie&thykster (Dbbohsxl, MOlleb, «/. pr. [2] 17, 163). — Nadeln nnd Blattohen (ans Wasser). 
F: 87®. 8ehr schwer lOslioh in kaltem, leiohter in heifiem Wasser, leicht lOslioh in Alkohol 
und Ather. 

5 - Athoxy - pyron - (4) - oarbons&ure - (8) • amid, AthyUliherkomensaure - amid 
C B[ *0*C*CO*CB[ 

CSH 9 O 4 N == H(i“0 0 CO NH ’ behandelt Komen 8 &nre-&thyk 8 ter mit 

konz. Ammoniak, fAUt mit fiilbemitml nnd behandelt das ansfalknde 8ilbersalz mit Athyl- 
jodid in Alkohol (Tambubello, G. 8811, 264). — Krystalk. F: 169—160®. Unldslioh in 
Ather, Chloroform nnd Benzol. 


KomenB&ure&thyleBter-O-oarbonsaure- 
B. Man behandelt Komens&nre- 


d) Oxy-ozo-carbons&tiren CnH2n-i205. 

1. Oxy-oxo-carbont&uren C,H,0,. 

S-Oai^y^3--osico^cumaran~carb<msAure^(2) CiBE^O^, Formel I. 


1 . 


HO-Cj 




CO 

6hCOsH 


n. 


HO 


■a 


-CO 


8^ 


<!iH-C08H 


0-Oxy-8-oxo-thionaphthendlhydrid«oarbonB4ure-(8) C 9 BL 048 , Formel II, ist des- 
motrop mit 3.0-Diozy-thiona]^then-oarbon8Aure-(2), 8. 3C4. 
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2. 1 - Oxy 0 X 0 -pMhalan - earbonadure ~(1 ), 3- Oxy -phthattd - carbon- 

Bdure^S) (VH,0, « 

® phthalid • oarbons&ure - (8) • methylester = 

DieaeKongtitution kommt nachCossiLLOT^il. c^. [10] 6, 189 
derim Bd. X» 8.^9 als PnthalonB&ure-dimethyleBter beBohriebenen Verbindung zu. 

3. 5<-Oa^>^»cKCo-|>i^ClMBlan-car6onadure*ri>9 €^-Oscp- 

phthaUd^carbwMdure^O) CyH^O*. b. nebeiiBtehende Fonnel. 1 

6 • Methoxy - phthalid - oarbona&ure - (8) CH(COiH) 

CHg'O*C 0 H,<^jQQ^Jp::rO. B. Durch Verseifen von 6-Metbozy-3-trichlormethyl-phthalid 

( 8 . 20) mit ca. IT^oiger Natronlauge bei 80® (Fbitsoh, A, 296> 354). Nadeln oder Bl&ttohen 
(auB verd. Alkohol oder aiis Benzol). F: 169 — 170®. UnlOslioh in Benzin, sobwer Idelioh in 
kaltem WaBser, Ather und Chloroform, ziemlich leioht in heiBem Waaser, Behr leioht in AUcohol. 
— Wild durch Erhitzen auf 180 — 186® in KoUens&nre und 6 -Methoxy-phthalid ( 8 . 18) 
geBpalten. 

8 - Athoxy*pht h a ll d"Oaf bons&ur 0 *( 8 ) C^H^ * 0 * 

Dipoh VerBeifen yon 6-Athozy-3-triohlormethyl-phthalid ( 8 . 20) mit ca. 17®/oiger Natronlauge 
bei 80® (Fb., A. 896, 364). — Nadeln oder bl&ttohen (auB verd. Alkohol oojbt auB Benzol). 
F: 128®. UnlOelkh in Benzin, Bohwer lOslioh in kaltem Wasser, Ather, Chloroform und Benzol, 
ziemlich leioht in heiBem Wasaer, sehr leioht in Alkohol. — Idefert beim Erhitzen auf 180® 
bia 185® 6 -Athozy-phthalid ( 8 . 18). 

6 • Methoxy - phthalid • oarbona&ure - ( 8 ) - methyleater CiiH^oOs « 

B, Beim Einleiten von ChlorwaaBerstoff in die methyl- 

alkoholiaohe Lteung der 6-Methoxyj>hthalid-carbonB&ure-(3) (Fa., A, 896, 364). — Nadeln 
(auB Methylalkohol oder Benzin). 96®. , 

6 • Athoxy • phthalid • oarbona&ure • (8) • methyleater OxfSLifii = 

J5. Beim Einleiten von Chlorwaaserstoff in die methyl- 

alkoholiflohe LOaung dw 6-Athoxy-phthalid-carbonB&ure-(3) (Fb., A, 896, 354). — Nadeln 
(auB Methylalkohol oder Benzin). F; 79 — 80®, 


2 . Oxy-oxo-carbonsfturen CxoHgOs. 

1. 7- Occp- 4 -oapo-cAriWMzn -earbonadure - ("6 
chromanwi - carbons&ure - Ci^HgOg, b. nel 
Formal. 


I, 7-Oa?if- 
dnatehende 


HOic "^cHi 


8 Oder 8- Jod-7-oxy-4-oxo*ohroman*oarbonB&ure»(6), 8 oder 8- Jod-7-oxy- 
ohromanon«oarbonB&ure-(6) CjoH^Ogl, Fonnel 1 oder 11. B. Dae Hydrojodid enteteht 
beim Erhitzen von 4.6-l>i&thoxy-a>-formyl-aoetoph6non-oarbonB&ure-(3)-&thyleater (Bd. X, 
8 . 1021) mit JodwaBBerBtQff-Eiaessig auf 70 — ^76® im EinaohluBrohr (Ldebbbmaxk, Lindxk- 
BAT7M, B. 48, 1402). — DaB Hydrojodid apaltet beim Erhitzen mit alkoh. Bilbemitratldaung 


1 . 


HOfC ^CHs 


n. 


HOiC- 

HO- 



CHI 

i!;Ht 


Bowie mit konz. Sohwefels&ure rasoh 1 Mol Jodwaaserstoff ab. Daa Hydrojodid wie atioh daa 
Aoetat gibt bei der Einw. von verd. Kahlauge 7-Oxy-chromon-carbonfl&ure-(6) ( 8 . 530). — 
OioHfOgl + Hl. BlaBgelbe Nadeln. F: 217® (Zers.). UnlOslioh in Waaser, sohwer lOalich in 
organiBohen Mitteln, etwas leiohter in Ather. LOet aioh in Alkalilauge mit ora^ecelber, 
in Natriumdicarbonat mit blaBgelber Farbe. — Verbindung mit EsaigB&ure G 10 H 7 O 5 I -h 
C^B^CL. B. Man erhitzt das Hydrojodid mit konz. SohwefelB&ure, ^eBt auf Bis, entfemt Jod 
mit sonwefliger 8 &ure und krycrt^lliBiert den Bilokstand aus Eisessig um (Lde., Lin., B. 48, 
1403). Qelbfiohe N&delohen. F&rbt aioh von 200® ab dunkel und zersetzt doh bei 270 — ^280® 
vOlIig. Bde EssigB&ure ist duroh l&hitaen nur unter starker Zersetzung apazutreiben. 


2. 4- Oxy-l^>oxo-isochraman-^rb&n8dure-(3)9 4 - Chey - So4 - dihydro • i&o- 

XIH( 0 H) - oh • COftH 

eunMirin^-earbonBdwre^(S) CjoHgOg = CgH*<^^ ^ . B. Man versetzt 

3 ff mit WasBer angeriebenea /^-Naphthoohinon mit 80 — 90 cm® filtrierter Chlorkalkldsang 
(erhaltmi aus 500 g Chlorkalk und IVg 1 Wasaer) und zersetzt das auageeohiedene Calcium- 
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salz durch Salzsaure (Zincke, Schabfsnbsbo, B, 26, 405; Z., B, 26, 1168; vgl. Bambebobb, 
Kitsohblt, B, 26, 893). — Tafein (auB Wasser). F: 202® (Z., Son.), 204,6® (B., K.). Schwer 
Idslich in Ather, Chloroform und ^nzol, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig (Z., Soh.)* 
Die w&6r. L<>sung wird durch Eisenchlorid mtensiv citronengelb (B., K.). — Beim Erhitzen 
fur gich auf 226 — 230® (Z., B, 26, 1495) oder mit konz. Salzs&ure auf 160 — 166® (B., K.) ent- 
steht l80cumarin-carbon8&ure-(3) (S. 430). Wird durch Kaliumpermanganat zu Phthal< 
sAure oxydiert (Z., Son.). Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor 
HydrozimtB&ure-o-carbonsaure (Bd. IX, S. 872) (Z., Sen.; B., K.). — Ca(CioH20J2 (iiber 
11,804). Nadeln. Schwer Idslich in kaltem, leicht in heifiem Wasser (Z., ScH.). — AgCioH705. 
Bl&tter Oder T&felchen (aus Wasser) (Z., Soh.). 


4 - Aoetoxy - 2.4 - dihydro - isooumarin - oarbonsaure - (8) CnHioO, = 

/CH( 

^CO- 


CH(0*CO’CH )*CII*CO H 

CoH 4<^^^ * ^ * . B. Aus 4-Oxy-3.4-dihydro-iBOCumarin-carbon8&ure-(3) beim 


Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100® (Zinckb, Schabfbnbbbo, B. 26, 407; Bambebgeb, 
Kitschelt, B. 26, 896) oder beim Koohen mit EssigsAureanhydrid (B,, K., B. 26, 896). — 
Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 187® (Z., ScH.), 189 — 190® (B., K., B. 27, 198). Leicht Idslich 
in heiBem Wasser, in Alkohol und Aceton, soWer in Ather und Chloroform (B., K., B. 26, 
896). — AgCijHjO,. Nadeln (aus Wasser) (B., K., B. 26, 896). 


^ " isooumarin - oarbonsaure - (8) - methylester CnHjoO, = 

B. Aus dem Silbersalz der 4-Oxy-3.4-dihydro-isocumarin- 


.CH(OH) CH CO, CH, 


*\CO- 

carbon8Aure-(3) und Methyljodid (Zincke, Schabfenbebo, B. 26, 407). — Tafein (aus Ather + 
Metliylalkohol). F: 131®. Schwer idslich in Ather. 


4 - Aoetoxy - 8.4 - dihydro - isooumarin • oarbonsaure • (8) - methylester — 

/CH(0 C0 CH3) CH C0, CH3 ^ , , , , , 

CflH4<^^^ ^ . B. Aus dem Silbersalz der 4-Acetoxy-3.4-dihydro. 

i80cumarin-carbon8kure-(3) und Methyljodid (Zincke, Schabfekbebo, B. 26, 407). Aus 
4-Oxy-3.4-dihydro-i8ocumarin-carbon8Aure-(3)-methyleBter und Acetylchlorid (Z., Sen.). 
— Tafein (aus Ather). F: 108®. 


3. a-Oxy-y - phenyl - butyrolacton-iS-carbonsfture, a-Oxy-y- phenyl - 

« ^ ^ HO HC CH COjH 

p.r.c..s..r. ob o ilH CVi!.' 

HO'HC CH*CO ’P TT 

Athylester CJ3H14O5 == ^ ^ ^ * ®. B. . Durch Behandlung von a-Oxo- 

y-phenybparaoon8aure-Athylester(S. 472) mit 2Va®/oigem Natriumamalgam undAnsAuem der 
Reduktionsflussigkeit (Wislicknus, B. 20, 2147). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 
86 — 88®. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. 


4. Oxy-oxo-carbonsfturen CigHigOg. 

1 . a- Oxy^ct Oder y ^methyl - y Oder a - phenyl - hutyrolaxton - y - earhonsdure 
CijILjOs, Formel I oder II. B. Das Dinitril der entsprechenden DioxydicarbonsAure entsteht 
durch Versetzen einer alkoh. Ldsung von 1 Mol Benzoylaceton mit 4 Mol Kaliumc3^nid und 

j (H0)(CH3)C CH, (HO)(CeH3)C CH, 

0(!:0(i(C,H,)CO,H ■ 0(!!0(!|(CH,)C0,H 

Zusatz von SalzsAure (D: 1,19); beim Verseifen des Dinitrils durch mehrtAgiges Kochen mit 
SalzsAure entstehen neben viel Harz die beiden isomeren Oxymet^lphenylbutyrolacton- 
carbonsAuren (Carlson, B. 26, 2729). — NAdelchen (aus Wasser). F; 174—176®. — Gibt 
beim Kochen mit Alkalilauge a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl-glutarsAure. — AgCiaHj^O,. 

2. a- Oxy^^y oder c/.-^tnethyl - a oder y - phenyl - hutyrolacton - y - carhonsdure 

Formel 11 oder I. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen (aiis Wasser). F: 
1^® (C., B. 26, 2729). — Gibt beim Kochen mit Alkalilauge a.a'-DioXy-a-methyl-a'-phenyl- 
glutarsAure — AgC^HnOj. 
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e) Oxy-oxo-carbons&nren C!„H2n-i4 05 . 


CH 

C CO 2 H 


1. Oxy-oxo-carbonsAuren CioHeOs. 

1. 6^-Oxy^4:^oxo-^ [1.4:--chromen]'^ca.rbongdure~(2}^ no r" 

^•~OQcy»chromon^carhon8dtire^‘(2) d^oHeOg, s. nebenst^hende | | 

Formel. 

CO’CH 

0 - Athoxy - chromon - carbona&iire - (2) CijHjoOs - 

B. Durch Kochen einer alkoh. Losung von 2-Oxy-5-athoxy-bfiizoylbrenztraubeii8aure- 
athylester (Bd. X, S. 1020) mit konz. Salzseurc (David, v. Kostane(’KI, B. 86, 2548). — 
Nadeln mit 1 H^O (auB Alkohol). 8chmilzt bei 235® unter Entwicklung von Kohle^^ iioxyd und 
Bildung von 6*Athoxy-chromon (S. 25). Schwer loslieh in Alkohol. 

2. 7 - Oxy -- 4:- 0 x 0 ^ chrmt}eti] ’-carbonsdure - (2)^ 

7~OQcy-chromon^carbonHdure-(2) nebenstehendc 

Formel. 


HO 


7 - Methoxy - ohromon - oarbonsaure - (2) 


OnHgO^ 


CH, 


CO 

COCH 


-CH 

.CCO2H 




B, 


Durch Kochen einer alkoh. Losung von 2-Oxy-4-methoxy-benzoylbrenztrauben8aure-athyl- 
ester (Bd. X, S. 1020) mit Salzsaure (D: 1,19) (v. Kosta^iecki, de Ruijter de Wh-DT, B. 
36, 865). — N&delchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 201® unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd und Bildung von 7-Methoxy-chromon (S. 25). 

.. /COCH 

7 - Athoxy - ohromon - oarbonsaure - (2) C^aHjoGs — CaH^ • O • CeHg/ tt • 

— C* COoH 

Durch Kochen einer alkoh. LOsung von 2-Oxy-4-athoxy-benzoylbrenztraubenBaure-atnyle8ter 
(Bd. X, S. 1020) mit Salzsaure (I): 1,19) (v. Kostanecki, Paul, Tambob, B. 34, 2478). — 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 234® unter Kohlendioxyd- Entwicklung und Bildung von 
7-Athoxy-chromon (S. 26). Lost sich in konz. SchwefelsAure mit blafigelber Farbe ohne 


Ldslich in warmer Natriumcarhonat-Losung. — NaCjjH^O^. Nadeln (aus 


Fluoreecenz. 

Wasaer). 

3. 4:-Oxy^2-‘Oxo^[l*2^chromenJ^carbon8dure^(3)^ 4:^Oxy--cumarin--carbon^ 
8dure - (S) (3 - Carboxy - benzotetronsdure ^ Benzotetronsdiire - carbon - 
Hdure^(3))Q>i^fi^f s. nebenstehendc Formel. Derivate, die sich von C(0H)>(^ 

der desmotropen Form, 2.4-Dioxo-chroman-carbon8aure-(3), ableiten I i T ^ 

lassen, s. S. 469ff. - 

4-Athoxy-oumarin-oarbon8aure-(8), Benzotetronsaureathylather-oarbonsaure-CS) 
C(0 *0 H ) * C * CO H 

C12H10O5 = CeH4<(^^ * * * . B. Aus 4-Athoxy-cumarin-carbonsaure-(3)-&thyl- 

ester beim Stehenlassen mit der aquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd in warmem Alkohol 
(Anschutz, A, 307, 184). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86®. Unldsiich in Benzol und Wasser, 
leicht Idslich in Alkohol und Ather. — Geht beim Erhitzen fur sich oder mit alkoh. Kalilauge 
in Benzotetrons^ure (Bd. XVII, S. 488) iiber. 

4 - Athoxy - oumarin - oarbonsaure - (3) - athylester , Benzotetronsaureathylather- 

/C(0 CoHb):C C 02*C2H5 ^ _ 

[carbon 8 aure-( 3 )-athyle 8 ter] C14H14O6 = CeH4<^^ . B. Durch Er- 

warmen des Silbersalzes des Benzotetron8&ure-fca-rbonsaure-(3)-athyiester8] (S. 469) mit 
Athyljodid (A., A. 307, 183). Durch Erwarmen von 4-Chlor-cumarin-carbon8aure-(3)-athyl- 
ester (S. 430) mit Natriumathylat>Ldsung (A.). — Krystalle (aus Alkohol). F : 123,5 — 124,6®. — 
Liefert mit 1 Mol alkoh. Kalilauge 4-Athoxy-cumarin-carbonBaure-(3). 

0.8 - Diohlor - 4 - athoxy - oumarin - oarbonsaure-fS)- c i <-’(0 • ( 2H6)'>(. . 


athylester, 0.8-Diohlor-benzotetron8aure-&thylather- 
[carbonsaure - (3) - athylester] Cx4Hia05CL, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes des tn 

6.8-Dichlor-benzotetronsaure-[carbons&ure-(3)-ftthyle8ter8] (S. 470) mit Athyljodid im Rohr 
auf 110® (A., A. 808, 27). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148®. Schwer loslieh in Alkohol und 
Ather, leicht in Benzol. 

0.8 - Dibrom - 4 - &thoxy - oumarin - carbonsaure-(8)- 
athylester, 0.8-Dibrom- benzotetronsaure-athylather- 
[carbons&ura - (3) - athylester] s. neben- 

stchende Formel. B, Beim Erhitzen des Silbersalzes des Br 


”'f ' 1 : 


C(0 CzHs)^ 


(^O 


C CO 2 C 2 H 5 
CO 
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6.8-Dibrom-be]izotetjron8&are-[carboD8&ure-(3)-&thy]eBte»] (6. 470) mit iLtliTljodid im Bohr 
auf 110^ (A.» A. 868, 30). — Nadeln (aus Aikohol). F: 156^ Leloht lOeHoh in Beiusol und 
Athyljodid, sohwerer in Aikohol. 


6.8 •DiJod - 4 - &thoxy - oumarin - oarbona&ure - (8)- 
Bthylester, 6.8-l>yod-bensototron8&ure-&thylftther- | | 

[oarbon 8 &uro-( 8 )-&Ui 7 leater] a. nebenatehende ® * 

FormeL B. Ana dem SObenialz dea 6 . 8 >l>ijod-benzototron- ^ 

8&uxo-[oarboDa&ure-(3)-&thyleaterB] (8. 471) und Athyljodid (A., A. 868 , 36). — Nadeln (ana 
Ather). F: 159®. Leioht lOalich in iJkohol nnd Ather, nnl5ali<^ in Waaaer nnd Alkalilauge. 


6.8 -Dyod*4-&thoxy- oumarin •oarbona&ure- (8) • nitril, 

6.8-Dyod- 8* oyan*benaotetrona&ure-&thy lather C|^ 70 ^NI^ | | 

a. nebenatehende Formel. J5. Ana dem Silberaalz der 6.8-Injo(r o -* — ^ 

3-oyan-benxotetrona&nie (S. 471) und Athyljodid (A., A. 868, 39). I 
— Nftdelohen (ana Aikohol). F: 226®. 


4. 7- Oscy •2-€kQoo-- [1.2 •chr omen] • earbonadure - (3)f "^ COtH 

7^0xy»cumarin^carbonsdure~(Shf TJmbelliferon^ear- | j X^ 

bonsdure-(S} CUHeO^, a. nebenatehende Formel. B. Der Athyl- ‘ 
ester entateht dnicn Kondenaation von 2.4-Diozy-benzaldehyd mit Malonaftnxedi&thyleater 
in Gegenwart von Piperidin; man yeraeift ihn dnioh kunsea Erwftrmen mit Nationlange 
(V. PlKSMAKK, OBaxaEB, B. 84, 385, 386). — Kryatallpulyer (ana verd. Aikohol), daa bei 
105® waaaerfrei wild. Schmilzt bei 262® unter Fntwioklung von Kohlena&nxe nnd Bildimg 
von UmbeUiferon (8. 27). Die verd. LOaungen in Aikohol, Eiaeeaig, Sohwefela&uie nnd Alkalien 
flnoresoieren blan. 

V w ^ »» /OHLsC* CO«* C jBLk j 1 

Athyleater ~ ^ . B. a. im vorangehenden ArtikeL - 

Nadeln oder Blftttohen (ana verd. Aikohol), die bei 100® waaaerfrei werden, bei 165® aintem 
und bei 170® geaohmolzen aind; Idalioh in Aikohol undEiaeaa^, unlOalioh in Bensol (v. P., G., 
B. 84, 385). Die verd. Ldaungen m organiachen Solvenzien und in konz. 8ohwe£e]a&ure 
flnoresoieren intensiv blau; die alkal. Lteungen aind oitronengelb mit blaner Fluoresoena 
(V. P., G.)« Beaitzt, beaondeia in alkoh. LOaung, oumarinartigen (jlemoh (v. P., G.), 


5. 6‘^Oxy^2-oxo^fI.2--chrinne9jJ^-carbonsdure>-(A)9 

6^0sey^cumarin^arbon8dure-'(AJ too,; a. nebenatehende | | 

FoimeL B, Duroh Yeraeifen von 6-Oxy-onmam-oarbona&ore-(4)- ' 

Athyleater mit Alkalien in der K&lte (Bigzhslu, 0, 8411, 493, 494). — KiyataUialert in 
gelben Nadeln, die bei 279 — ^280® aohmelzen, oder in nadelfOrm^en Bl&ttohen, die bei 283® 
aohmelzen; beide Formen geben nach der Destination nadelfOrmige BlAttohen vom Schmelz- 
pnnkt 289®. Bei der Destination tritt teilweiae Zeraetzung unter Entwioklung^von Kohlen- 
a&nre ein. — NaGioH^Os+HsO. Nadeln (ana Waaaer). 8w leioht lOslioh in Waaaer, UMioh 
in Aikohol. Daa waaaerfreie 8alz iat in Aikohol faat unlOalioh. — NaG^oHiO^ + Va^i^ + 
ViOiHj-OH. Priamen. 8ehr leioht Idalioh in Waaaer. 

.C(OOJa[);CH „ 

6-Methoxy-oumarin-oarbon8&ure-(4) OjiHgO# = B. 

Entatdlit neben dem entapreohenden Methyleater bei der Einw. von Meth^odid nnd xnetl^h 
alkoholisoher Kalilange auf 6-Oxy-oumarin-oarbon8&nre-(4) (B., O. 2411, 497, 498). Bei 
knizem Koohen von 6-Methoxy*onmarin-carbons&ure-(4)-methyleBter mit Alkalien (B.). — 
Gelbe Bl&ttohen (ana Aikohol). F: 246 — ^247®. Deatilli^ unzeraetzt gegen 290®. — lAfit 
aioh duroh Erhitzen mit Eiaenpulver auf 260 — ^270® in Kohlehdiozyd nnd O-Methoxy-onmarin 
(8. 26) spalten. 

6 - Methoxy • oumarin - oarbonaaure - (4) • methyleater CitHi 50 . « 
,C(C0,-CH:.)2CH 

B. a. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (ana Aikohol). 
F: 131—132® (B., G. 24 H, 498). 


6 • Oxy - oumarin - oarbona&ure « (4) - &thylester 


HOCeH,' 


/0(00,0A):0H 


B. Duroh Kondenaation von Hydioohinon mit Otaleaalg- 


a&uredi&thylester in Gegenwart von konz. Sohwefela&ure (B., 0. 24 II, 492). — Kryatalliaiert 
ana verd. Aikohol oder ana Ather in hellgelben T&f elohen, die bei 177 — ^178® aohmelzen, oder 
in dunkelgelben Priamen, die bei 180 — ^182® aohmelzen. F4at unldslioh in Waaaer, Idalioh in 
Aikohol und Ather. Die Ldsungen flnoresoieren griin. 
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6 . 7-'OQi>y^2^‘Ox6--[1.2^chromen]^carbim»dure->(4:)9 ^ . 

7^0scy^cumarin-carbon8dure-(dJf Umbetlifsron^car^ | | ' 

bonsdure-fd) CL^O^* b. nebenstehende FonneL B* Durch Ver- ^ 

seifen von tJmbelliferon-carbon8&iire-(4)-metliyleBter oder -Athylester mit iibersohtiBsiger 
Naticnlaum in dor KAlte (v. Pbohmann, G&asgeb, B. 84, 381). — Krystallisiert aus Wasser 
in gelben Nadeln mit oder in Warzen mit 2 H. 0 . F: 247 — ^248®. Fast unzersetzt 

destillierbar. Leicht 15sli<m m heiBem Wasser und AJkohol. Die alkoh. Ldsung fluoiesoiert 
schwach grdnUoh. Die gelben alkalisoben LOisungen nehmen beim Aufbewahren grdne 
Fluorescenz an. — Liefert bei der Natronsobmelze 2.4-Diozy-benzoe8&ure. Beim Erhitzen 
mit Barytwasser entsteht 2.4-Dioxy-phenylmaleins&iire. 

7-Methoxy-ouniarin-oarbon8&ur6-(4), Umbelliferonmethylather-oarbonB&ure-(4) 
yC(CO,H):CH 

CjiHgOj = CHg'O • . B. Durch Verseifen von Umbelliferonmethyl- 

ather-carbons&ure-(4)-methyle8ter mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge (v. P., G., 
B. 84, 382). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 219®. Die fast farblose alkidische Ldsung 
fluoresciert nach einiger Zeit grhn. — Das Silbersalz gibt bei der trocknen Destillation Um- 
beUiferon-methyl4ther (S. 27). 

7-Aoetoxy-oun\arin-oarbon8aure-(4) , O - Acetyl - umbelliferon - oarbonsaure - (4) 

>C(CO.H):CH 

CigHgOg = OHg-CO • 0 -CgH 3 <^^ B. Durch Kochen von Umbelliferon-carbon- 

&&ure-(4) mit £ssigs4ureanhydrid und Natriumacetat (v. P., G., B, 84, 383). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 193®. — Zersetzt sich bei 260® unter Bildung von Emigsaure und einer unschmelz- 
baren, unldsliohen Substanz, die von warmer SodalOsung in Umbelliferon-carbonsaure-(4) 
iibergefuhrt wird. Das Silbersalz liefert bei der trocknen Destillation Umbelliferon-acetat (S. 28). 
7 - Oxy - oumarin - carbonskure - (4) - methyles ter, nmbelliferon-oarbon8aure-(4) - 

.C(COtCHa):CSH 

methyleBter CiiHgOg = HO • CgH 3 <^^ B, Durch Erw&rmen von Oxalessig- 

sauredi&thylester mit Resorcin in Gegenwart von Natriummethylatldsung (v. P., G., B. 84, 
382). — Griingelbe Prismen (aus vei^. Alkohol). F: 178®. 

7 - Methoxy - oumarin - oarbonsaure - (4) - methylester, Umbelliferonmethylather- 

.C(C 0 ,CH 3 ):CH 

carbon8aure-(4)-metbyle8ter CigHjoOg = CHj-O-CgHg^^^^ B. Durch Einw. 

von Methyljodid auf Umbelliferon-carbon8aure>(4)-methyle8ter in Gegenwart von Natrium - 
alkoholat (v. P., G., B, 84, 382). — Schwefelgelbes Krystallpulver (aus Methylalkohol). 
F: 115®. Die alkoh. Ldsung fluoresciert gelbgrtin, die Aceton- oder Benzol-LOsung blau. 

7 - [4 - Brom - benzoyloxy] - oum arin - oarbonsaure - (4) - methylester , O- [4-Brom - 
benzoyl] - umbelliferon - oarbonskure - (4) - methylester CtgHnOgBr = 

C(CO • CH ) * CH 

CgH4Br’C0*0*CgH3<^^ * 6o* ^ Umbelliferon-carbon8&ure-(4)-methyle8ter 

und 4>Brom-benzoylchlorid nach Schottbn -Baumann (v. P., G., B, 84, 384). — Farblose 
Nadelchen (aus verd. ADtohol). F: 98®. 

7 -Benzolsulfonyloxy-oumarin-oarbon8aure-(4)-methyle8ter , O-Benzolsulfonyl- 
umbelliferon - oarbonsaure - (4) - methylester C 17 H 13 O 7 S = 

C(CO • CH ) • CH 

CgHg* 803 * 0 *CgH 3 <^^ * * B, Aus Umbelliferon - carbons&ure - (4) - methylester 

und Benzolsulfochlorid nach Schottbn-Baumann (v. P., G., B. 84, 384). — Farblose Prismen 
(aus Benzol). F; 171,6®. 

7 - Oxy > oumarin - oarbonsaure • (4) - athylester , Umbelliferon - oarbonsaure - (4)- 

C(CO *C H )”CH 

athylester CjiHjgOg = HO CeH8<^^ 125 ^ Durch Erw&rmen von Oxalessig- 

s&urediftthylester mit Resorcin in Gegenwart von Natrium&thylat-L 6 sung, neben einer in 
roten Nadeln krystalliaierenden Verbindung (v. P., G., B. 84, 381). — Gelbe Prismen mit 
griinlichem Reflex (aus Alkohol); gelbe, grttnstiohige Nadeln (aus Wasser). Geruchlos. F: 163® 
bis 154®. Die alkoh. L 5 sung fluoresciert gelbgrtin. Die orangegelben, bald gelb werdenden 
alkalischen Ldsungen lluorescieren nach einiger Zeit grtin. 

7 *Ao 9 toxy-oumarin-oarbonB&ura-( 4 )-&thyleBter, 0-Aoetyl-umbelliferon*oarbon- 

/C(CO.C,H.):CH 

saure - (4) - &thvlester C^^H^.O- = CH,-C 0 - 0 *CgH 8 <^^ . B. Durch Ace- 


/C(C0*C*H5):CH 


saure - (4) - athylester CjgHigOg = CH,-C0-0*CgH8<^^ B. 

tylieren von Umbelliferon-carbons&ure-(4)-&thylester (v. P., G., B. 84, 383). 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118 — 119®. Die Eisessigldsung fluoresciert bl 


Farblose 


adeln (aus verd. Alkohol). F: 118 — 119®. Die Eisessigldsung fluoresciert blau. 
BEILSTBINs Handbuch. 4. Aull. XVIII. 34 
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7 - Banaoyloxy - oumarin • carbonsaure - (4) - athylester , O-Benzoyl-umbelliferon* 

oarbon8&ure-(4)-athyle8ter CnHi40e = C«Hj-C0‘0*CeH3<^^ B, Duroh 

Einw. von Benzc^lohlorid auf Umbelliferon-carbon8aure-(4) -Athylester. in Chloroform bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (v. P., Q., B, 84, 383). — Farblose Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F; 118®. 

8(P) -Brom - 7 - oxy - onmarin - oarbonsaure - (4), 8(P)-Brom- ^ C(COiH)^0g 

umbelliferon-oarbon8aure-(4) CtoHjO^Br, s. nebenstehende For- _ | | i 

mel. B, Durch Verseifung des Athylesters mit der berechneten 
Menge Alkahlauge (v. P., G., B, 84, 386). — Hellgelbe Nadeln (aus Br(?) 

verd. Alkohol). F: 260®. Die alkal. Ldsung ist gelb. 

Athylester Ci2H305Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^'\^C(C02 C2H6)^(2ji; 
Einw. von Brom auf Umbelliferon-carbons&ure-(4)-athyleBter in _ | | J 

Chloroform (v. P., G., B. 84, 386). — Goldgelbe Nadeln (aus — 

Alkohol Oder Aceton). F: 203®. Die EisessigldBung fluoresoiert. Br(?) 

Die rotbraune alkalii^he Ldsung wird schnell gelb. 

7. 7- Oxy’-4:^oxa--[l»4-chrofn€nL~carbon8dure--( 6 J* 7^Ckcy~ HO2 C • c:h 

chromon~carbonsdure^(6) s. nebenstehende Formel. B. | | n 

Durch 24-stdg. Stehenlassen des Hydrojodids der 2 oder 3-Jod-7-oxy- 
chromanon-carbon8aure-(6) (S. 626) mit 2®/oiger Kalilauge (Liebbbmann, Lindbnbaum, 
B. 42, 1404). — Farblos, krystallinisch. F: 297® (Zers.). Ziemlich leicht Idslich in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Wasser, Benzol und Ligroin. Ldst sich in Alkalilauge und in Soda- 
Idsung gelb mit griinlicher Fluorescenz, in Dicarbonat -Ldsung farblos ohne Fluorescenz, in 
konz. Schwefels&ure gelb. Gibt in alkoh. Ldeung mit Eisenchlorid eine rote FArbung. 


8. [5 Oder B-^Oocif^hihalidylidenJ-^easigsdure CiJS.^Oy Formel I oder 11. 

I —CO. JJ HO./-, CO. 

HO U ^'-€( :CH • CO2H)/ ' ^ ^1— C( :CH CO2H)/ 

[6 Oder 6-Athoxy-phthalidyliden]-e88ig8aure, /S-Athoxypht halylessigsAure 
CjjHioOg == C2H8*O*CeH3-:::Q70H.^QQ^£p^^* Durch kurzes Erhitzen von [4-Athoxy- 

phthalsAure] • anhydrid (S. 96) mit ^EssigsAureanhydrid und wasserfreiem Kaliumacetat 
auf 160® (Onnbbtz, B. 84, 3736). — ^Ibe Nadeln (aus Eisessig). F; 246 — 248® (Zers.). Unlds- 
lich in Wasser, scWer Idslich in heiBem Alkohol. 


2. 0xy-oxo-carbons4uren CxiHs05. 

1. 7 Oocy 0 x 0 ^ [l,4:--chromenJ •^eaaigadure^ ( 8)9 -c ch 2* CO2H 

7- Oa7j/-c/tromon-c««iflr«<lwre-fB> CjiHgOg, s. nebenstehende ^ | | 11 

Formel. o 


7 - Methoxy - ohromon - essigBaure - (8), Anhydrobraailsaure C12H10O5 — 
/CO-CCH.C02H 

CH3*0*CeH3<^^^^ , B. Durch Erhitzen von 3-Oxy-7-methoxy-chromanon- 


e8sig8aure-(3) (Brasilsaure, S. 643) mit konz. SchwefelsAure (Pbbkin, 80 c, 81, 222, 230). 
Durch Kondensation von d-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-propionsAure-methylester (Bd. X, 
S. 1002) mit AmeisensAureAthylester in Gegenwart von Natrium und Verseifung des Reaktions- 
produkts durch Kochen mit uberschiissiger methylalkoholischer Kalilauge (P., Robinson, 
80 c. 08, 603, 604, 609). — Gelbes Krystallpulver (aus Wasser). F; 197® (P.; P., R.). Fast 
unldslich in PetrolAther, sehr schwer Idslioh in Wasser, schwer in Benzol, Chloroform und 
At her, leicht in Alkohol (P.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines braunen, 
nach Cumarin riechenden und beim Abkiihlen erstarrenden Destillats (P.). Beim Behandeln 
mit Permanganat in verd. Sodaldsung in der KAlte entsteht 4-Methoxy-salicylBAure (P.). 
Zersetzt sich beim Kochen mit Bar^wasser in AmeisensAure und ^-[2-Oxy-4-methoxy- 
benzoyl] -propionsAure (P. ) . 

, n IT n XT ntT n tt /C( I N* OH)* C * CH3 • CO2H _ . a j i_ *1 

Oxim CijHiiOgN = CH8 0 C3H3<^^ . B. Aus Anhydrobrasil- 

saure und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Soda (P., Boc. 81, 222, 231). — Mikro- 
skopische Nadeln (aus Wasser). Sohmilzt unter Zersetzung gegen 176—180®. 


2. 7'‘Oxy ~ 2^0X0^ fI»2^chromenJ^e88ig8dure^ (4)9 

[7 - Oxg - cumarinyl - ( 4)] - essigsdure « Umbelliferon^ 

CjiHgOij, s. nebenstehende Formel. B. Dutch 


HO 


^^C(CHt • C02H)555 (;j g 


O - — 
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l&ngeres Stehenlassen von Kesorcin mit roher AceiofMiicarboin&ure in Gegenwart von konz. 
SchwcfelB&ure (V. Peohbcank, A. S61, 167). Durch l&ngeres Erhitzen von Besorcin mit 
Malons&uredi&thylester und festem Natriumftthylat in WasBerstoffatmosph&re auf dem 
Wasserbad (Michael, J. pr, [2] 87, 469; vgl. Dey, Soc. 107 [1916], 1610, 1632)^). — Nadeln 
mit IHjO (aus Wasser). Wird bei 110® wasserfrei (v. P.). Scbmilzt bei 201 — 202® nnter 
Zerfall in 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) und Kohlendioxyd (vgl. M. ; v. P.). UnlOslich in kaltem 
Wasser, in Ather, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht l^lich in heiBem Wasser und Alkohol 
(V. P.). Die Losungen in Alkalien und AlkaUcarbonaten fluorescieren blauj(v. P.). — AgCiiH 705 . 
Gelber Niederschlag (v. P.). 


HOtC 

HO 


■UL 


CH 

-ii-CHs 


3. 7 - 0x1/ - - 0 X 0 ^2^ methyl - [l»4:^chromen] -•carbon- wn-n . 
sdure-( 6Jf 7- Oxy-2-methyl-chromon-carbon8dure-( O ) 

CnHgOj, B. nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von 4.6-Di- 
atnoxy-3-[a.y-dioxo-butyl]-benzoe8aure-&thyle8ter (Bd. X, S. 1022) mit Jodwassorstoffs&ure 
(D: 1,96) (Libbbbmann, Lindbnbaxjm, B, 42, 1400). — Farblose Nadeln. F: 301® (Zers.). 
Sehr schwer lOslich in Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig. Die LOsungen in Alkalilauge 
und in SodalOsung fluorescieren blaugriin, die Ldsung in konz. Schwefels&ure f luoresciert hell- 
griin. Gibt in alkoh. Lbsung mit Eisenchloiid eine rotbraune F&rbung. 

4. 4-Oxy-2-oxo-6-tnethyl-fI»2-chromenJ-€arbon8dure-C3}f 4^0xy-€-me- 

thy I - cumarin -carbonsdure -(3) (3- Methyl -3- car boxy - benxotetronsdure^ 
e-Methyl-benzotetronsdure-carbonadure-(3)) CuHgOj, ™ „ 

8. nebenstehende Formel. Derivate, die sich von der desmotropen * I f i * 

Form, 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman-carbon8auie-(3), ableiten lassen, ^ — O 

8. S. 47f 

4 - Athoxy - 6 - methyl - oumarin - oarbonsaure • (8) • athylester , 6 - Methyl - benzo • 
tetronsaure - athylkther - [oarbonskure - (8) - athylester] CtsHigOg = 

CfO*C H ^‘0*00 ‘C H 

* * *. B. Durch Erhitzen des Silbersalzes des 6-Methyl- 

benzotetron8&ure-[carbon8&ure-(3)-athylester8] (S. 473) mit Athyljodid im Rohr auf 110® 
(Anschutz, A. 807, 248). — Nadeln. F; 87®. 

5. 4:-Oxy-2-oxo-7-fnethyl-[l*2-chromen]-carbon9dure-(3)f ^-Oxy-7 -me- 

thyl - cumarin - carbonadure - (3) (7- Methyl -3- carboxy - benxotetronadure^ 
7-Methyl-benzotetronadure-carbonadure-(3)J CjiHgOg, ^ \>^C(OH)55 s^ ^ 


-U- 




nebenstehende Formel. Derivate, die sich von der desmotropen 
Form, 2,4-Dioxo-7-methyl-chroman-carbons&ure-(3), ableiten lassen, 
s. S. 473, 474. 

4 - Methoxy - 7 - methyl - oumarin - oarbonsaure - (8) - athylester , 7-Methyl-benzo* 
tetronsaure - methylather - [oarbonsaure - (8) - athylester] CigHjgOg = 


PH p„/C<O CH,):C CO, C,H, 


B, Durch Erhitzen des Silbersalzes des 7 -Methyl - 


benzotetrons&ure-[carbons&ure-(3)-&thyleBter8] (S. 473) mit Methyljodid im Rohr auf 100® 
bis 110® (Anschutz, A. 867, 223). — Nadeln (aus Alkohol). F^ 126®. 

4- Athoxy -7-methyl-oumarin-oarbonsaure-(8)-athylester» . 7-Metiiyl-benBotetron- 

- (8) - athylester] CigHigOg = 

B, Aus dem Silbersalz des 7-Methyl-benzotetron8&ure- 


CH, CgHg 


athylather - [oarbonsaure 

^C(0C,H5):CC0,C,H5 


\o- 


-bo 


[carbon8&uie’(3)-&thylester8] und Athyljodid (A., A, 867, 224, 226). Di^hErw&rmen von 
4-Chlor-7-methyl-cumarin-carbon8&ure-(3)-&thyle8ter (S. 433) mit Natrium&thylat-LOsung 
(A.). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Geifbl, Z, Kr, 85, 616; 
Hintzb, a, 867, 224; vgl. Qroth, Ch, Kr. 4 , 698, 767). F: 104® (A.). 

4-Propyloxy-7-methyl-oumarln-oarbonskure-(8)-athyle8ter , 7 - Methyl - benzo - 

tetrons&ure - propylkther - [oarbons&ure - (8) - athylester] CigHjgO, = 

^0(0 • CH, • CH, • CH,) : C • CO, • CgHg 


CH,CeH,< 


^O- 


bo 


B, Aus dem Silbersalz des 7-Methyl-benzo- 

tetrons&ure • [carbons&ure > (3) • Athylesters] und Propyljodid (A, A. 367 f 226). — Gelbe 
Krystalle. Monoklin prismatisch (Geipel, Z, Kr, 86, 618; Hintze, A, 867, 227; vgl. Oroth, 
Ch, Kr, 4 , 698, 767). F: 112® (A.). 


') Dsoaoh isk dis Angabe, Bd. VI, S. 803, Z. 5—3 v. u. zo berichtigSD. Darofai Konden- 
lakioti YOD Besoroin mil Halonsiurediithylester in Qegenwart von alkob. Natriamltbylat-LOsnng 
erhlllk man Urabelliferon-68sig8ftare-(4)-llthylester (F; 157®) (Dey, Soe, 107 [1915], 
1610, 1632). 


34 ® 



5S2 HBTEBO;lO(BZW.8).-OXY*OXO-CAEBON8.CiiH2ii-14O6V.CaH^^20O5 

4«Aoetoxy-7-methyl*oamarin-oarbonsfttire-(8)-&thyl6Bte]^» O - Aoatyl • 7 • methyl* 
benaotetroneSure - [oarbone&nre • (8) • ftthyleeter] 0|cHi40« » 

/C(O‘00 CH,):C CO, C|Hg „ ^ ^ . 

CHg*04H,<^^ 60 ' Kochen von T-Methyl-bensotetronB&uie- 

[oarbon8&ure-(3)-&thyle6ter] mit EBOgB&uieaniiydrid in Qegenwart von etwas kons. Schwefel* 
8&iiie (A^ A. 987, 227). — KiyataUe (auB Eiaeesig). F: 217®. Ltelioh in Alkohol, Aoeton, 
Chloroform, Benzol, Toluol, Eiaeaaig und TetracbJorkohlenstoff. 

4-M ethoxy •7*ihethyl-onmarin-oarbonB&ure-(8)-nitril , 7-Methyl*8*oyan*benBO- 

XKOCH.):CCN 

tetrons&ure-methyl&ther CijHgOjN « CH4*C4H4<^ ^ . B. Beim Erhitzen 

des Silbersalzes der 7-M6thyl-3-cyan-betizotetronB&ure (S. 474) mit hbersohABBigem Blethyl- 
jodid im Rohr auf 120® (A, A. 867» 233). — Gelbe N&delohen (auB Alkohol). F: 238®. 

4- Athoxy-7-methyl-oumarin*oarbona&ure-(8)-nitril , 7 - Methyl - 8 - cyan • benao • 

^C(OC,H.):CCN 

tetronB&ure-&thyl&ther CitHuOjN « . B. Beim Erhitzen 

dee BilbersalzeB der 7-Methyl-3-oyan-benzotetronB&ure mit iibeiBohtkBBigem Athyljodid im 
Rohr auf 120® (A., A, 867» 233). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 218®. 

4-Propyloxy-7-methyl-oumarin*oarbonB&ure-(8)-nitril, 7-Methyl-8*oyan*benao* 

^0(0 • CH, • CH. • CH.) : C • ON 

tetrona&ure-propyl&ther Cj4HijOaN = CH3*C4H4<^^ ^ . B, Beim 

Erhitzen dee SilbersalzeB der 7-Miethyl-3-oyan*b6nzOtetronB&ure mit iibersohOBBigem Ptopyl- 
jodid im Rohr auf 120® (A., A. 867, 233, 2&). — Graugelbe KiystaUe (aus Alkohol). F: 223®. 

3. 7-0xy-2-oxo-3-methyl-[1.2-chromen]-eB8igsAure-(4), [7-Oxy- 
3-methvl-cumarinyl-(4)]-e88i88Auro, 3- Methyl -umbel liferon -essig* 

SAure-(4) OitHioOf, b. nel^nstehende Formel. B. Der ^'^.^C(CH| COtH)^0.QH^ 
Athylester ents^t bei l&ngerer Einw. von j9-Oxo-butan- 
a.y-dioarbonB&ure-di&thyleBter auf Resorcin in Gegenwart ’ — O — 
von konz. Sohwefels&ure; man verseift ihn duroh Kochen mit 15®/Jger Natronlaufle (v. PaoH- 
MANH, B. 84, 4103). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). WaBBerhaltige Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186 — 188® unter Sch&umen. Die lAningen in Alkalien 
und in konz. SchwefelB&ure fluoreecieren blau. — Zerfftllt bei 200® in Kohlendiozyd und 
3.4-Dimethyl>umbelliferon (S. 37). 

AthyleBter C14H14O4 = HO*C4H4<^^^ CtH4).C^CH,^ ^ ^ voiangehenden 

Artikel. — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol), waBserhaltige Nadeln (aua WasBer). Sohmilzt 
wasserfrei bei 140®; die LOeungen in Alkalien und in konz. SohwefelB&ure fluoreecieren blau 
(v. P., B. 24, 4103). 


f) Ozy-ozo-oarbons&tireii CnH2n-2o06. 

t. Oxy-oxo-carbonsAuren CX4H0O5. 

1 . 4-OQcy->2^oxO'-6m7-benzo~[l,2^ehrofnen] -•carbwMdure^(3)f 

0*7rbenMo^eufnarin-^eurban8dure''(3} (2.3-NaphthotetronB&ure-a-oarbon- 
B&ure) CX 4 H 4 O 4 , B. nebenet^ende Formel. Derivate, die Bibh von^ v 

der desmotiopen Form, 2.4-Dk>xo-6.7-benzo-chroman-oarbon-" f ] | 1 * 

8&ure-(3), ableiten lasBen, b. S. 477, 478. . O 

4 * Mathoxy *6.7 -benao - oomarln - oarbonaAure - ( 8 ) - Atfaylaater CitHwO. » 
,0(0 • CH.) : C • 00* • OJR. 

CioH 4 <^^ ^ ^ B. Bei lingerem Kochen des SilbersalzeB dee 2.8-Naiditho- 

tetronBftuie-a-carbonsAure&thyleBterB (S. 477) mit AberBohABBigem Methyljodid (AjtbohAtz, 
A. 867, 256). — Blafigelbe Kiystalle (bub Alkohol). F: 146®. 

4 - Aoetoxy * 6.7 • benao - onmarin - oarbonBAnro • ( 8 ) - AthyloBtar CX 1 H 44 O 4 » 

/O(O*CO*CBL):C-0O.'Cjtt. 

Ci 0 H 4 <^^ *. B. Beha Kochen des 2.3-NaphthotetronBAuia-«-carbon- 

BAure&thylesters mit Al^iBohABBigem EsBigiAuzeanhydrid (A, A. 867, 257). — Kryatalle 
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(auf Alkobol). F: 167^. — Wild duroh verd. Natronlauge in Effigf&ure und 2.3-Naphtho- 
tetxonfAnre-a-oarbona&ureftthyleBter gespalten. 

4 - Aoetoxy - 6.7 - bexiao - onmarin - oarbons&ure - (8) - nitril, 4 - Aootoxy ^ 8 - oyan- 

6.7«benso-dixxiiarln ^ CH,).CON ^ 


2.4-l>ioxo-3'Oyan-6.7-benzo-chioman (S. 478) mit fibenohtkffigem Effigsj^ureanhydrid (A., 
A. 807, 260). Krjftalle (aus Eisemig + EffigsAureanliydiid). F: ^9®. 


2. 6 - (key -fiuoron - carbonsdure - (9) 0.^0., Formel I. 

— — — — ** # TT • AOOOv — t- - ^ 


- - Man kooht 

^,0itraconil|iore8oein“ (Formel 11; Syst.No. 2^2) mit jSui^tiieanliydrid, oxydiert die ent* 
ftandene AoeiylTerbindiing mit Ghromtrioxyd in heiBern EfMffig und yenieift daf Beaktions- 

CH*c ca 

^CKOOiH)^/^ nil i 




n. 


HO 


>C ^ 


<f) 
OH 


produkt duroh Koohen mit Alkalilauge (Hnwirr, Pofb, B, S9, 2825). — Braunes Krystall- 
pulyer (aus Aoeton). Sehr sohwer lOelioh in fast alien organisohen LOsungsmitteln; leioht 
tOslioh in A l k a l ilaugen. — AgCi 4 H 705 . Dunkelroter Niedersohlag. 


c 


L 


C(OH)^q.^q^jj 

-0^0 


3. 4 - (key-2-axo - 7.8 • benzo •fl.^-chramenj^carbon- 
sdurb->{3)f A^OaDy^708^benzo^-eufnarin^earbtmsdure»(3} 
(2.1<*Naphthotetron8fture-a*oarbonB&ure) Ci 4 Hg 05 , siehe 
nebenstenende Formel. Derivate, die aioh von der dcamotropen 
Form, 2.4-Dioxo-7.8-benEo>ohroman-carbons&ure>(3), ableiten lasfen, 

8. 8. 478. 

4 - jLthozy - 7.8 • banso • oumarin - oarbons&ura - (8) • Athylester 
>X}(0*Ct^):C‘C0|’C4H4 

to 

8&aie&thyle8tm (8. 478) und Athyljodid (AKSOHthz, A. 868, 44). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Bensol 4* ligroin). F: 147®. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform, Eiaessig, Benzol 
und 8ohwefeUcohlen8toff, sohwer in lagroin und Petrol&ther. 

4 - Athozy - 7.8 • benao - oumarin - narbou&i:u^j^(8) - nitril, 4*Athozy-8-oyan« 

7.8*banao«onmarin CjfHijOjN = 


. B. Aus dem Bilbersalz des 2.1-Naphthotetrons4ure>ot-oarbon- 


^(XOCfi^):CCN 


-6o 


B. Aub dem 8ilberBalz des 


2.4-Dk>xo-3-oyan-7.8-benzo-ohromanB (8. 478) mit Athyljodid (A., A. 868, 46). — 8ohuppen 
(aus Eisessig). F: 52®. 

2. /}-Oxyj?.>'-diphenyl-butyrolacton-a-essigsAure(?) Ci,H„o, « 

HO,OOH,HO — 0(CA)OH., „ , v , v 

od) O ^ Beim Bromieien von y-Phenyl-y-benzal-brenzwein- 

B&ure in Chloroform entsMit auOer /^-Brom-^.y-diphenyl-butyrolaoton-a-essigs&ure (8. 448) 
ein gelbes zfthllttosigeB Produkt; dieses geht beim Erw&rmen mit Wasser in /?-Oxy-/^.y-diphenyl- 
butytolaoton-a-es8§B&ure(f) und andere Produkte liber (Stobbx, Rtjsswubm, A. 808, 17(k 
173). — Ejystalle mit (aus Benzol). F: 169 — 171,5®. Leioht l5slioh in AlkohoL 

Ather und heitem Wasser, sehr sohwer in heiBem Benzol, fast unl5slioh in 8ohwef elkohlenstoO 
und Chloroform. — Beagiert nioht mit 8emioarbazid. Wild duroh wasserentziehende Mittel 
wahrsioheinHoh in ^.y-Piphenyl-A^'^-crotonlaoton-a-esBigskure (8. 446) hbeigeftkhrt. 

3. y- Phenyl - a- [/}- oxy pheny I -&thyl]-butyrolacton-/9- carbons Au re, 

y-l^hanyl-a-[j9-oxy^-pheny l-Athy l]-paraconsAure CitHwO, = 

• CH(OB[) • CJ^ • HC — - — OM’OOfH »> a v,*! *. a t\* a* "u i 

od; O d?H G H ' Dilaoton dor a.e-Dioxy-a.s-diphenyL 

^ntan-/?.y-dioarbon8&ure (s. neb^tehende Formel; 8yBt. Nr. 2768) duroh HiG CH<CtH6) 0 

Einw. von 1 Mol Kalilau^ (Frma, A. 881, 157, 188). — 1st in freiem hc CH — co 

Zustand nioht bekannt; die 8alBe hefem beim Ans&uem das genannte 
Dilaoton zurOok. •— AgCCATDg* Krystalle (aus Wasser). — Bb^CjiHx^Os)!. 

Spiefie (aus Wasser). ^hwer lOslioh in Alkohol. 
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g) Oxy-oxo-carbons&tiren CnH2a-2205. 

1. Oxy-oxo-carbonsfturen C 18 H 14 O 5 . 

4 . 2^0aco^8^[P^(2»oiMsy^henyl)-<x.^carboxy^dthyl]-[1.2^chrofnen]9 (^•[2^0xy^- 
phenyl] - a - [cumarinyl - {3}] - propionsdure (,»Hydrodioumarin8&ure**) 

yCH:C*CH(CO|H)*CHj*C 4 H 4 *OH j • • j tira 

CieHjiOs = CeH 4 <^ i e 4 ^ 2ifan behandelt erne m der W&nne 

r XH:C ~1 

hergestellte alkal. Ldsung von Dicumarmyl-(3.3') CeH 4 <^^ (Syst. No. 2770) mit 

5®/pigem Natriumamalgam auf dem Wasserbad, bis der durch Salzs&ure bewirkte Niederscblag 
eion vOllig in Sodalasung lOst (Dyson, 80c , 51, 04, 68 ; Fimo, Dy., A, 265, 277). — Nadeln 
(au 8 verd. Alkohol). UnlOalich in Chloroform und ^nzol, schwer lO^ch in koohendem Wasser 
nnd in Ather, leicht in Alkohol (Dy.; Fit., Dy.). — Geht bei 130® in 3.4-Dihydro-diciunari- 

PTT'C— TTC'CH 

nyl-(3.3') („Hydrodioiimarin“) C 4 H 4 <(^ ^^CeH 4 (Syst. No. 2769) iiber (Dy.; 

Fit., Dy.; ygl. dk Jono, It, 48 [1924], 316). Einw. von Natriumamalgam: Dy.; Fit., Dy.; 
vgl. Fries, I^ckewibth, A. 862, 30. I^i der Einw. von Brom in Chloroform entsteht Brom- 
3.4-dihydro-dicumarinyl-(3.3')(DY.;FiT., Dy.). — Ag(^gHj. 05 . Krystallinisch. Fast unlOslioh 
in Wasser (Dy.; Fit., Dy.). — Ba(CigH, jOg), -f xHjO. KrystaUe (aus Wasser). Verwittert 
an der Luft; sohwer lOslich in kaltem, leichter in siMendem Wasser (Dy.; Fit., Dy.). 

2. 7^»Oxy^2-axo^4:-methyU‘8^f2-carhaQcy^henzyl]»[1.2^chrof¥ien]9 7- Oa?//- 
4i'n^thyl^8~[2^tarh€^ocy^henxyt]^cunMirin^ 4:^MethyU8^[2’-carhoQcy^henxyl]^ 
umhelliferon C 1 .H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel. ^ ^ 

B, Duroh Einleiten von CUorwasserstoff in eine LOsung [^"^1 “^C CHj CgH 4 CO*H 

von a-[2-Carbozy-benzyl]-aoetes8ige8ter (Bd. X, S. 869) 
und Resorcin in Eisessig (BOlow, Seebebt, B, 88 , 476, 

482). — Farblose Nfidelohen (aus Alkohol). Prismen (aus Eisessig). F: 283®. LOst sich 
in sehr verd. Natronlauge zu einer fast farblosen, blau fluorescierenden Lfisung und wird 
daraus durch Essigs&ure wieder gef&Ut. Gibt beim Kochen mit 10®/oiger Kalilauge Resorcin 
und Benzylaceton-o-oarbons&ure (Bd. X, S. 712). Wird durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
auf 285 — 295® in Resorcin, Resacetophenon, o-Toluyls&ure und Essigs&ure gesj^lten. 

7 - Aoetoxy - 4 - methyl - 8 - [2 - oarboxy - benzyl] - oumarin , O-Aoetyl-4-methyl- 
8 -[ 2 -oarboxy-benByl]-umbelliferon CnB^eOg = 

CHg'CO'O’CgHg^l^^^^*^^^ ^ . B. Bei kurzem Kochen von 4-Methyl- 

3-[2-oarbozy-benzyll-umbelliferon mit entw&ssertem Natriumacetat, Eisessig und Essig- 
s&ureanhydnd (B., S., B, 88, 485). — Kmtalle (aus Eisessig). F: 246 — 247®. LOslich in 
Eisessig, Aceton und Essigester, unlOslioh in Wcwser und Ligroin. LOslioh in verd. SodalOsung. 


2. y -Phenyl -a-[/?-oxy-/}- phenyl -Athyliden]- butyrolacton-/3-carbon- 
sAure, r-Phenyl-a-r^-oxy-d-phenyi-Athylidenl-paraconsAure 
CgHg • CH(OH) • CH : C CH • CO,H 

oi o-iH C^E, ■ 

lacton der a.e-Dioxy-a.€-diphenyl-y-aii^len-/?.y-dicarbons&ure (s. neben- hc cH(C6H*) 0 


CifHigOg 


B, Aus dem bei 161® schmelzenden Di- 


stehende Formel; Syst. No. 2769) durch Einw. von 1 Mol Kalilauge (Fimo, 
A, 881, 157, 178). — 1st in freiem Zustand nicht bekannt; die Salze liefem 
beim Ans&uem das genannte Dilacton zurOck. — AgC^gH^gOg. Krystall- 
pulver. Sehr schwer IdsUoh in Alkohol, ziemlich schwer m heifiem Wasser. 
+ H,0. Prismatische Tafeln (aus Wasser). Unldslich in Alkohol. 


L 


-CH 


-io 


oi— o— (iaCaH* 


h) Oxy-oxo>oarbon8&uren CnH2n-2406. 

[3>0xy • 5* 0X0-4- phenyl 'dlhydrofury liden- (2)] -phenyl essigsiu re, 

3-Oxy-a-phenyl-y-[ot-carboxy-benzal]- J*^‘^-crotonlacton(Pulvlntfture) 

CgHg* C ' C * OBE 

Cl AtO» — (xi;.0-A-C!(CH )-CO H ^eBmotrop mit [3.6-Dioxo-4-phenyl-tetrahydto> 

fui 7 liden-( 2 )]-phenyle 8 sig 8 &uie, 48$. 
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Mothyl&tberpulTinB&ura-metbylester, Vulpins&ureinethyl&ther („Pu 1 vins & ure- 

dimethyle.ter‘‘) C«H.,0. B. Aus dem Silbersalz 

AgjCigHjoOj + HgO der Pulvins&ure beim Behandefn mit Methyljodid und Methylalkohoi 
(Spibobl, a. 219, 16). Aub dem Silbersalz der Vulpins&ure und Methyljodid in Gegenwart 
von Methylalkohoi (Sp.) oder wasserfreiem Ather (Sohbnck, A. 282, 39, 40); zur Beinigung 
fUhrt man den Ester in seine Piperidinverbindung (Syst. No. 3038) liber und zersetzt diese 
durch verd. Salzs&ure (Sch.). — Nadeln (aus Methylalkohoi). F: 141® (Sch.). — Bei 
mehrt&gigem- Stehenlassen von Methylatherpulvins&ure-methylester mit konzentriertem 
alkohohschem Ammoniak tritt Spaltung in Phenylessigs&ureamid und die Verbindung 
C H[ ."ppQ C*NH 

* * 06 NH 60 (Syst. No. 3237) ein (Sch., A. 282, 43; Volhabd, Henke, A, 282, 
67, 80). 

Athylfttherpulvina&ure-methylester, Vulpinsaureathylather („Methylpulvin- 

0 •C==C*0*CH 

,&ureAthyle,ter“) C„H,.0. = ‘ oA.o.6:C(C,k.VCO. CH,- 

Silber und Athyljodid anaiog dem MethylAtheTpulvins&ure-methyleBter (Schbnck, A. 28S, 
39, 41). — BlAttchen (aua Alkohol). F: 138—139®. 

FropyUltharpulvins&ura • methylastar, Vulpinsaurepropylatber („ M e t h y ] - 
. • « . . r, TT ^ C,H, C=C O CH, CH, CH, „ ^ 

pulvinsAurepropylester ) = o(!; 0 (^:C(C.H.) CO, CH.- 

saurem Silber und Propyljodid (Schbnck, A. 282, 39, 42). — Bl&ttchen. F: 95 — 96®. 

O - A-! >tyl - pulvina&ure • methylester , O - Aoetyl - vulpinsaure C.iHieO. = 
CgHg • C=C • O • CO • CH j 

A IT rtrw rtxr * Ihirch Kochen von Vulpins&ure mit Essigs&ure- 

OC* O * C I C(CgH.5) * COj * CHg 

anhydrid (Spibobl, A. 219, 17; Volhabd, A. 282, 14; Zopf, A. 284, 121). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 166® (Sp.), 166—166® (Z.), 155® (Hesse, J. pr. [2] 67, 317). 

Mathyl&therpulvins&ure-athyleater („AthylpulvinB&uremethylester'') C.,H,g05 
CgHg • C===C • O • CJH, 

~ X n/n xx x nrY xr * Silbersalz des Pulvins&ure&thylesters und 

OC* O ‘ C t C^CgHg) • COg • CgHg 

Methyljodid (Schbnck, A. 282, 39, 42). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig). 

F; 160—161®. 

O - Aoetyl - pulvinsaure - ftthylester („Acetyl&thylpulvin8aure“) CggHigO* = 
CH • C C ' O ' CO ' CH 

* A rt XT r!f\ r» xr * Kochen von Pulvins&ure&thylester mit Essig- 

OC* O • C ; (^(CgHg) * COg * CgHg 

s&ureanhydrid (Zopf, A. 284, 116, 124; Hbssb, J. pr. [2] 68, 516). — Farblose Nadeln. 
F: 143—144® (Z.). 

MethylfttherpulvinBaure-propyleBter („Propylpulvin8fturemethylester“) 

0 F[ •C==C*0*CH 

‘ ‘o(S o.(i,CIC.H.').CO, CH..CH..CH.- * A., d.. Silb.™.k d. Mrtn. 
s&urepropylesterB und Methyljwiid (Schbnck, A, 282, 39, 42). — Nadeln. F: 121 — 122®. 

0 jj . 0 C *0*CH 

Methyl»therp«lvln8»ure.amldC,.Hi.0,N= * ‘o6 o (i:C(C.H!) CO NH.- 

dem Silbersalz der Pulvinamins&ure mit liberschtlssigem Metl^ljomd im Wasserbad (Vol- 
habd, Hekkb, a. 282, 49). — Krystalle (aus Methylalkohoi). F: 216—217®. — Wird durch 
warme konzentrierte Sohwefels&ure sowie durch siedendes Acetanhydrid nicht angegriffen ; 
bleibt beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure im Druckrohr auf 138® oder beim Kochen in 
Eisessig-LOsung mit konz. Salzs&ure grOfitenteils unver&ndert, zum Teil findet Verseifung zu 
Pulvins&ure statt. 

0-HgC=-C‘OCOCHg 

O-Aoetyl-pulvlnB&UPe-nitril CggHjgOgN = o6 o*6:C(CeH ) CN* AusPulvin- 

s&urenitril (S. 482) beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid (Volhabd, Hbnkb, A. 282, 62). 
Bei 6-8tdg. Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipms&uredinitril (Bd. X, S. 912) mit Aoetylchlorid 
(V., H., A. 282, 67). — (jelbe Nadeln (aus .Alkohol). F; 141 — 142®. Leicht lOslich m Ather. 

C H *C C‘0~C0’C H 

0-B«iwoyl-ptavliufture-]iltril C„H„04 N= * ^.o.(!!:C(C,H,) CN‘ 

Kochen von a.a'-Diphenyl-ketipine&uie-dinitril mit Beneoylchlorid (VoiiHabd, Hrnkb, A. 
2, 68), — BlaOgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168 — 168,6®. UnlOslich in siedendem Wasser. 



636 HETEEO ; 1 0 (bzw. S). •— OXY^OXO-CABBOMBAUREN CnHsn-asOs [ 8 y*t. No. IBM 


i) Ozy'oxo-oarbons&nren CnHzn-ssOs. 

6*0xy*9*[2-carboxy-phenyl]-fluoron, 4"-0xy*2.2"-oxido>fuchs6n*car> 
bonaaure*(2') bezv. Lacton der 2*[3.6.9-Trioxy>xanthyl]-benzoe8iure, 
3.6>Dioxy 'fluoran Ct^iiO„ Formel I betw. H, Fluorescein, b. Syst. No. 2836. 

C«H4'COtH 


CO 


I. 


HO 


■u: 


O^' 


:io 


n. 


HO 


■u 


OH 


C4H4* COt * CH9 

'"'"O.o 




C4H4* COf ' CHs 

rrVi 


6 - Oxy - 9 - [2 • oarbomethoxy - phenyl] - fluoron, ohinoider 
Fluoresoein-monomethyl&ther CaiUitO^, s. nebenstehende For- 
mel. B. Doich l&ngeres Erw&rmen von iluoresoein mit Methyl- 
alkohol und konz. Sohwefek&ure im Wasserbad (FxtTBBSTEiN, ^0- 

J. WALLA.OH, B. 84, 2642). Enteteht auch duioh Koohen von 
Fluoreeoein mit Methyljodid und Kaliumhydioxyd in methylalkoholisoher Ldsung (Ndstzki, 
J8. 80, 176 Anm. 2; vgl. O. Fisohbb, Hbpp, B . 28, 397). — Rote, griingl&nzende Krystalle 
(aus Met^lalkohol). F: 262-— 253®^) (Fbu., W.). Sehr sohwer Idslich in den gew6hnliohen 
Mittein (Fbu., W. ). — liefert mit Dimethylsulfat in heiBem Nitrobenzolchinoiden Fluorescein- 
dlmethyl&ther (b. u.) und lactoiden Muorescein-dimethyl&ther (Syst. No. 2835) (Kbhbmakk, 
Dbnolbr, B , 42, 877; vgl. O. F., H., B . 46 [1913], 1962). 

6 - Methoxy - 9 - [2 - oarbomethoxy - phenyl] - fluoron , 
ohinoider Fluoreeoein • dimethyl&ther CjaHieOa, s. neben- 
stehende Formel. B, Durch l&ngeree Kochen von Fluoresoein 
mit UbersohUBsigem Methyljodid und Kaliumhydioxyd in methyl- ch, • o 
alkoholifloher L&iung unter gerin^m t)beidruok und noohmahge 
Methylimmg dee R^ktionsprodukts, neben laotoidem FluoieBoein-dimethyl&ther (0. Fesohbr, 
Hbfp, B . 28, 396; 46 [1913], 1962, 1966). Beim Behandeln von Fluoiesoein mit Diaeomethan 
in Ather, neben etwas lactoidemiluoreBoein-dimethyl&ther (Hbbzio, Pollak, M, 28, 709; 
vgl. O. F., H., J9. 46, 1967). Aub ohinoidem Fluoresoein-monomethyl&ther und Dimethyl- 
B^at in heiBem Nitrobenzol (Kbhbmahk, Dbkqlbb, B . 42, 877 ; vgl. O. F., H., B. 46, 1951 ; 

K. , B. 46, 3033). — Orangegelbe NadelbtiBchel oder tiefrote, metallgl&nzende Ea^talle 
(auB Benzol + Methylalkohol). F: 208^ (O. F., H., B, 28, 397; 46, 1962). Zeigt in alkoh. 
IidBung griine Fluoresoenz (0. F., H., B. SI8, 397). — Geht beim Koohen mit veid. Natron- 
lauge hi laotoiden Fluoresoein-monomethyl&ther (Syst. No. 2836) liber (O. F., H., B, 28, 397). 

6 - Oxy - 9 • [2 • oarb&thoxy - phenyl] • fluoron , ohinoider 
Fluoresoein-mono&thylather CaAeOs, s. nebenstehende For- 
mel. B, Bei der Oxy^tion von FluoreBoin-&thyleBter (8. 368) 
mit Kaliumferrioyanid in w&Brig-alkoholisoher, mit Natrium- ho L 
oarbonat versetzter LOsung (Nibtzki, SohbOtbb, B. 28, 46). 

Duroh l&ngeres Erw&rmen von Fluoresoein mit absol. Alkohol und konz. Schwefels&ure 
(Fbxtbbstbik, J. Wallace, B. 84, 2641). Ein Gemisoh von ohinoidem und laotoidem 
iluoreBoein-mono&thyl&ther sowie ohinoidem und laotoidem FluoreBoein-di&thvl&ther erh&lt 
man duroh mehrt&giges Erhitzen von Fluoreeoein-Kalium in Alkohol mit Athyibromid unter 
Druok im WasBerl^ (N., ScH., B. 28, 49; vgl. Babybb, A, 188, 16) sowie beim Koohen 
von Fluorescein mit tibersohiiBsigem Athyljodid und alkoh. Natronlauge (Acbbb, Slaqlb, 
Am, 42, 131). — Griine Bl&tter (aus Alkohol), die beim Zerreiben ein rotes Pulver liefem. 
F: 247® (N., Sch.; A., Sl.), 242® (F., W.). Sohwer l6slioh in Alkohol, Aoeton und EiBeesig, 
unldslioh in Wasser (F., W.; N., Sch.). — Wird von siedenden verdiinnten Alkalien zu Fluo- 
resoein verseift (N., Sch.; F., W.). Eea^rt mit Brom in alkoh. Lbsung oder in EiseBsig- 
Ldsung unter Bildung von ohinoidem l^in-mono&thyl&ther (N., Sch.). Liefert in alk^. 
Ldsung mit 1 Mol Natrium&th^lat und iibersohtkBsigem Athyibromid beim Erhitzen im 
Druonohr auf 100® ohinoiden Di&thyl&ther, neben geringen Mengen des lactoiden Di&thyl- 
&ther8(N., Sch.). Mit E 8 BigB&ureanh 3 fdrid und Natriumaoetat entsteht der ohinoide 0-Aoe1yl- 
fluoieBcem-&thyl&ther (Hbbzio, Mbybb, M. 17, 434; F., W.). 

6- Athoxy-9-[2-oarb&thoxy-phenyl]-fluoroxi, ohinoider 
Fluoresoein-di&thyl&ther C||Hm 05 , b. nebenBtehende For- 
mel. B. Aus Fluoresoein imd A^ylbromid oder Athyljodid 
s. o. bei ohinoidem Fluorescein-mcmo&thyl&ther, Entsteht 


C6H4COtCtH5 




-':0 


C6H4COaCA 


femer aus FluoreBcein duroh Behandlung mit Diazo&than 


OtHs 


■o.LJLo.U^ 


Niieh dem Literatur-Bohlafitermio der 4. Aafl. dieses Handboebs [1. I. 1910] werdtn ffir 
diese Verbindnog folgende Sehmelsponkte aogegebeD: 269—270® (Obndobfv, Hbmmbb, Am. 
Soe. 49 [1927], 1278), 274—276® (H. v. Libbio, J. pr- [2] 88 [1918], 96), 281—282® (O. Fibohbb, 
Hbpp, A 46 [1913], 1954). 
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(Aorbb, Slaolb» Am. 4&» 132). Duioh melirstundiges Erhitzen von ohinoidem Fluor^ein- 
mono&thyl&ther in alkoh. L5sung mit 1 Mol Natrium&thylat imd uberschussigem Athyl- 
bromid im Druokrohr auf 100®, neben geringen Mengen von laotoidem Fluoiesoein-di&thyl- 
&tber p^iBTZKi, SobbOteb, B. 28, 47). Aub laotoidem Eluoresoein-mono&thyl&ther durch 
Bebanalnng mit Alkohol nnd ChlorwasserBtofC oder (neben geringen Mengen von laotoidem 
Fluoresoein-di&tbyl&ther) bei Einw. von Atbylbromid in aUukl. LOaung (N., Sen.). — Dunkel- 
gelbe Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 169® (N., Scjh.; A., Sl.). In AJkohol leichter IdBlioh 
alB der laotoide Di&thyl&theT (N., SoH.). — lidtert bei kuizem Kochen mit alkoh. Kalilange 
laotoiden FluoreB06in-mono&thylB.ther (N., Sot.: vgl. Hbbzig, Mbteb, B, 28, 3261; Jf. 
17, 433). 

e - Aoetoxy - 9 - [2 - oarb&thoxy - phonyl] - fluoron, C«H 4 COa CtHs 

ohinoider O - Aoetyl - fLuoreaoein - athylUther CmHuO,, • 

8. nebenBtehende Formel. B. Aub ohinoidem Fluoresoein- 
mono&thyl&ther duroh Koohen mit EssigB&ureanhydrid und chs-CO o L ^ 
Natriumaoetat (Hebzio, Mxtbb, 3f. 17, 434; Fsttxbsteik, ^ 

Wallaot, B. 84, 2642). — Qell^ Nadeln (aus Alkohol). Orangefarbene, blauBohimmemde 
Nadeln (auB Aoeton). F: 189 — 190® (H.,M.), 191® (F., W.). Leicht lOBlich in AJkohol und 
Aoeton; die verdOnnten LdBungen fluorescieren grflai (F., W.). 

2.4.6.7-Tetrabrom-6-oxy-9- [2-oarboxy-phenyl] -fluoron bezw. 2.A5.7-Tetrabrom- 
8.6-dioxy-fluoran CioHgOsBr^, Formel I bezw. 11, 2.4.6.7-Tetrabrom- fluorescein. 




':0 


Bosin, 8. SyBt. No. 2835. 


Br 

HO 


CeHi-COsH 

/C 


-CO 






yBr 

J:0 


n. 


Br 


Br 


Br.| 

HO ! 


O" 


' \ 

j 


Br 

OH 


Br 


Br 


Br- 

HO- 


C6H4-COaCH8 






Br 


Br 


Br 

HO 


•L 


C§H4* COi* G|H5 




Br 


Br 


2.A6.7-Tetrabrom-6-oxy-9- [2-oarbomethoxy-pbenyl] - 
fluoron., ohinoider 2.A6.7 - Tetrabrom - fluorescein - mono - 
methyl&ther, ohinoider Eosin-monomethylather 
8. nebenstehende Formel. B. Durch Koohen von Eoein mit MethyL 
alkohol und konz. SohwefelB&ure (Bindsohxdleb, Botch, Moniteur 
sdeirU, [3] 8, 1172; Ch. 1. 1, 372; J, 1878, 1186). — Nadeln oder rote 
Krystaile mit griiOTr Oberfl&ohenfarbe (aus Chloroform). Sohwer Idelich in Alkohol, ziemlich 
leioht in Chloroform (Babtkb, A. 188, ^). — Das Kaliumaalz ist als Eosin sprit Idslich 
im Handel (BchviUz, Tc^b, No. 588). 

2.A6.7* Tetrabrom - 0 - oxy - 9 - [2 - oarb&thoxy - phenyl] - 
fluoron, ohinoider 2.A6.7 - Tetrabrom - fluorescein - mono - 
&thyl&dier, ohinoider Eosin - monoathylAther Cs 8 Hit 05 Br 4 , 

B. nebenstehende Formel. B. Aus ohinoidem Fluorescein-mono- 
&thyl&ther und Brom in alkoh. Ldsung oder in EiBeBBig>L5Bung 
(Nibtzki, SoHBdTBB, B. 28, 46). Dimh Erhitzen von Eoein- 
Kalium mit Alkohol und Kalium&thyknilfat im Druckrohr auf 140 — 150® (Baeyeb, A. 188, 
46). Duroh Erhitzen von EoBin-Kauum mit Athylbromid und Alkohol im Druokrohr auf 
120® (B., a. 188, 47). Aub Eosin duroh Koohen mit Alkohol und konz. SohwefelB&ure (Bind- 
80HHDLBB, BiTSGH, MofiUeur wsiefU, [3] 8, 1172). — Darst. s. MuhlhIoteb, D. 268, 100; 
288, 210. — Rote Krystaile (aus Chloroform oder Alkohol), rote, grOngl&nronde Nadeln 
(aus sehr verdflnnter w&Brig-alkoholifloher LOsung beim Verdunsten). Beiohlioh lOsHoh in 
siedendem Alkohol, leichter in Chloroform, leioht in warmem Eiseesig (Ba.). — Beim Erhitzen 
mit konz. SohwefelB&ure auf 160® wird Eosin regeneriert (Ba.). — KCnH]«08%4-fH40. 
GrOnglinzende Krystaile. Sehr sohwer lOslioh in WaBser und absol. Alkohol, leimit in warmem 
50®/giflem Alkohol; sehr sohwer lOsHoh in verd. Kalilauge oderKaliumoarbonat-L58ui^(BA.). 
let a£ Eosin S im Handel Tab. No. 589). — Silbersalz. Roter, amoipher Nieder- 

sdhlag, der beim Stehenlassen oder Erw&rmen krystallinisoh wird (Ba.). Das trookne Salz hat 
grOnen MietaUglanz und ist im duroldallenden Lioht intensiv blau (Ba.). 

2.4A.7 • Tetrabrom - 6 - &thoxy - 9 - [2 • carb&thoxy - 
phenylj-fluoron, ohinoider 2.4A.7-Tetrabrom-fluoresoein- 
di&thyl&ther, ohinoider Eosin - di&thyl&ther CMHi^083r4, 

8. nebenstehende Formel. B. Aus dem SUbeisalz des ohmoiden 
Eosm-monoftthyl&thers duroh BehandUung mit Athyljodid 
oder duroh ^rntzen mit Athylbromid und Alkohol auf 120® 

(Baeteb, a. 188, 51 ; vgl. Nietzki, SoHBdTEB, B. 28, 52). Aus dem Silbersalz des Eosins 
duroh Erhitzen Athylbromid oder Athyljodid und Alkohol auf 100®, neben laotoidem 


Bp 

CtHs-O 


C 8 H 4 * GOs * C8H8 
C^ 




Br 


Br 
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EoBin-mono&thyl&ther (B.» A, 188, 51). Aus lactoidem Eoein-monoftthylather durch Behand- 
lung mit Alkonol und Chlorwasserstoff oder duroh alkal. Athylierung (N., zit. bei Hbrzio, 
lifoYBB, M. 17 f 433). — Rote Ki^Btalle. Sehr sohwer Idslich in Alkohol und Ather mit gelb- 
licher Farbe, leicht in Chloroform und Eisessig mit rotgelber Farbe (B.). — L&fit sich dutch 
Erhitzen mit schwaoher alkoholischer KaUlauge und Zersetzen des R^ktionsprodukts mit 
Essigsfture in lactoiden Eosin-monoathylkther iiberfiihren (N., ScH.). 


k) Oxy-oxo'carbons&nren CnH2i,-3205. 


Oxy-oxo-carbonsAuren ^24^1606* 


.o.rT 


C( : CH2) . cOiH 


1 . 7- Oxy^2^henyl^4-‘methylen^3^[2^carh-> 
oxy - benzoyl] - [1.4 - chromen]^ 7 - Oxy - r 

4-methylen - - carhoxy - benzoyl] - flaven ^ " o— 

C^lLeOs, 8. nebeuBtehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl-3-(2-carb- 
oxy-benzoyl)-benzopyTanol], S. 648. 


r'l; 


C(:CH2)- 


CCOCeHs 

CC6H4CO2H 


2. 7- Oxy^-2-‘[2 - carboxy - phenyl] - - me- 

thylen - 3 - benzoyl - [1.4 - chromen]^ 7- Oxy^ ^ 

4^methylen-‘3~benzoyl~ flaven -carbonHdure~(2'} " o 

A, 8. nebenBtehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2*(2-carboxy 
phenyl) -3 -benzoyl -^nzopyranol], S. 648. 


2. Oxy-oxo-carbonsilaren mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbons&uren CnH 2 n- 40 #. 

1. a.d-Dioxy-butyroiacton-y-carbonstture, Lacton der Ribotrioxy- 

HO'HC— CH’OH 

g I Mtars&U re C5H0Oe= o 6.0 <!3H-CO,H’ Eindampfen einer w&flr. 

LdBung von Ribotrioxyglutareaure (Bd. Ill, S. 662) im Vakuum (E. Fischeb, Piloty, B. 
24, 4222, 4224; vgl. Levbne, Jacobs, B, 42, 3249). — Nadeln (auB EBBigeBter). Erweicht 
gegen 168® (L., J.), 160® (F., P.) und schmilzt gegen 168® (ZerB.) (L., J,), bei 170 — 171® (Zers.) 
(F., P.). Sehr leicht lOelich in WaBwr und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, ziemlich 
Bchwer in EeBigeeter, faet unlOslich in Ather (F., P.). OptiBch inaktiv (F., P. ; L., J.). — Redu- 
ziert FBHLiNQBche LOeung nicht (F., P.). ^im Kochen mit konz. JodwaBBerBtoffe&ure 
und rotem Phosphor entsteht Glutars&ure (F., P.). 


2. Oxy-oxo-carbons&uren CeHgO,. 

1 . OL.B • llioxy •voder methyl ^butyrolacton^y -carbonsdure CaH.Oa = 
HOHC CHOH ^ (CH,)(HO)C CHOH ^ ^ ^ 

Saecharon. B, b. im Artikel Saccharons&ure, Bd. Ill, S. 666. — Kiystalle mit 1 H,0 
(auB Wasser) (Kiliaki, B, 15, 2968; A, 218, 364). Rhombisch bisphenoicUBch (Haushofeb, 
B, 16, 2957; Z. Kr. 8, 379; vgl. Oroth, Ch, Kr. 8, 460). Die wasserireie Verbindung beginnt 
bei 145® zu erweichen und sich zu zersetzen imd ist bei 166® v6llig gesohmolzen (K., 
B. 16, 2968). Ziemlich schwer Idslich in Ather; [a]|?: — 6,1® (in Wasser; p = 12) (K., B. 
16, 2967, 2969; A, SS18, 364). — Bildet bei der ]^w. von Ammoniak oder Alkalii^rbonat- 
Lteungen in der K&lte die Salze des Saccharons (s. u.); beim Koohen entstehen die Salze 
der Sacoharons&ure (K., B. 16, 2968; A, 218, 364). Die I^ungen der Saccharonsalze werden 
durch Bleiessig, nicht aber durch Bleizueker oder Silbemitrat gef&llt (K., A. 218, 367). — 
Reduziert alkalische Kupferldsung nicht (K., B, 16, 2969). — Salze: K., A. 218, 364. — 
NH^CeH^Oe. Krystalle. Rhombisch bisphenoidisoh (H., Z. Kr, 8, 381 ; vgl. (?ro^, Ch, Kr. 
8, 460). — NaC^fOg. Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch (H., A, 218, 366; Z. Kr. 8, 
381; vgl. Qroih, Ch. Kr. 8, 460). — NaCgHjOg -f 1^0. Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch 
(H., A. 218, 366; Z. Kr, 8, 380; vgl. Ghvih^ Ch. Kr. 8, 460). Verwittert an der Luft. 
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2. LMCton der Oder aL,p,d»Trioacy»butan-oL,p^dicarhonHiiuref Ijacion 

der Parasaceharonsdure^ raraeciccharon CeHoOe = C5H704*C02Hi). B. s. im 
Artikel Parasacoharonsaure, Bd. Ill, S. 666. — Blotter oder Prismen (aus Wasser). F: 169® 
big 160® (Kiliani, Loefflbr, J5. 87, 3613). [«]„: —107,8® (in Wasser; 0 = 2) (K., L., 
Matthes, B. 40, 2990). 

3. a-Oxy-y - oxy methyi-butyro facto n-a-essigsftu re, a.d-Dioxy-y-valero- 

lacton-a-essigsfture oi o-in CH OH* 

Calciumsalz der ^.<5.e-Trioxy-pentan-a./3-dicarbon8&ure (Bd. Ill, ^ 666) durch Behandeln 
mit Oxals&ure (Fokin, K. 22, 627; J. pr. [2] 48, 626). — Sirup. — Bildet mit Bariumcarbonat 
in der K&lte das entsprechende Bariumsalz 1^(076206)2 (bei 120®), mit Bariumhydroxyd 
in der W&rme das Bariumsalz der ^.6,£-Trioxy-pentan-a./3-dicarbon8aure. 


b) Ozy-oxo-carbons&oren C„H2n-60o. 


Oxy-oxo-carbonsfturen C,H,0,. 


1 . /3 - Oxy - 20 S - dioxo - tetrahydrofur\fl - (B)] - eseigsdure 9 0 L,p - A nhydro^ 
, ^ h;,c — C(0H) CH2 C02H , ^ 

citronensdure CeHeOe ^ 2). 


O - Aoetyl - [a./? - anhydro - citronensaUre] - methylester C2H10O7 = 

H.C C(0C0CHs)CH2C02CH3 ^ _ 

^ ^ . B. Burch Kochen von Acetyl-citronensaure-mono- 

methylester (Bd. HI, S. 667) mit uberschussigem Acetylchlorid (Schroeteb, B. 88, 3190, 
3196). — Nddelohen (aus Bensjol). F: 108 — 110®. — Liefert beim Erwarraen mit Methyl- 
alkohol Acetyl-oitronens&ure-dimethylester. 


2. JDerivate^ von denen ea ungewip iat^ ob aie aich von der a.p^AnhydrO'^ 
citronenadure CaHaO. (No. 1) Oder von der •Anhydro^dtronenadure CsH-Oe == 
H,C C(0H)(C02H).S&2 

06 O 60 


Anhydrooitronensaure-methylather C7Hg06 


HjC 0(0 ' OH 3 ) • OHj • OOjH 

ob’O'bo 


•0(O0H,)(0O,H)* 

O 

citronens&ure (Bd. Ill, S. 666) mit uberschussigem Acetylchlorid (Anschutz, Bertram, 
B, 87, 3970). — Prismen. F: 131®. Leicht Idslich in Ather, schwerer in Ohloroform. 


H,0 

06 


OH, 

60 ’ 


B. Durch gelindes Erwarmen von wasserfreier Methylather- 


H,0~0(OOOOH3)OH2 00*H ^ 

O-Aoetyl-anhydrooitronensaure O8H8O7 = q ^0 

H20 0(O OO OH8)(00,H) OH, „ _ , _ . . 

^ . B, Durch Erw&rmen von wasserfreier Citronensaure mit 


uberschtlssigem Acetylchlorid auf demWasserbad (Klingemann, B, 22, 984; Soc. 68, 699; 
Eastebfield, Sell, Soc, 61, 1003). — KrystaUe (aus Ohloroform -f Aceton). Rhombisch 
bipyramidal (Tutton, R. 22, 986; Z. Kr, 17, 99; vgl. Qroth, Ch, Kr. 8, 478). F: 121® (K.). 
S^ leicht Idslich in Ather, schwer in Benzol (E., Seij.). — L6st sich in lauwarmem Wasser 
imter Bildung von Acetylcitronensaure (E., Sell). Zerfallt bei der Destination unter gewdhn- 
lichem Brack in Kohlens&ure, Essigs&ure und Oitracons&ureanhydrid (Bd. XVII, S. 440), 
bei der Destination im Vakuum in Kohlensaure, Essigsaure und Itaconsaureanhydrid 
(Bd. XVH, 8. 442) (E., Sell). Bei kurzem Kochen mit alkoh. Kahlauge entsteht Aconit- 
sfture (Bd. n, S. 849) (E., Sell). Liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 120 — 130® 
2.6-Dioxy-pyridin-carboni^ure-(4) (Syst. No. 3349) (E., Sell). Beim Kochen mit absol. 
Methylajk<molerh&ltman Acetyl-citronens&ure-monomethyle8ter(Bd. Ill, S. 667)(Schroeter, 


*) Auf Grand der naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Anfl. dieses Handbucb a [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von Nef (A, 876, 78, 83, 84) ist diese Verbindung alsLaoton der 
^‘d-Galakto-metasacoharons&u re aufsufluiBen ; vgl. dagegen Kiliani, B, 44, 111. 
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B, 88» 3190, 3105). Duroh Koohen mit 2 Mol Anilin in Ohloroform-LOBung entsteht Oitronen- 
sAure-dianilid (Bd. XU, 8. 614) (K.). JJSt mAn 2Vt Mol Anilin in trocknem Ather einwirken, no 
f&Ut snn&ohBt eineVerbindungCwH^OfNs ana, die beim Behandeln mit Wasser oder beim 
Ehrwftnnen in &ther. Anilinltaing Gffcixmen8&um<lku^ abecheidet (E., Seix). Beim Kochen 
mit mehr ala 4 Mol Anilin in Ather entatehen Gitnmena&iiie-dianilid, aein Anilinaalz nnd 

Citroneiu*iire-«ul-aniM (Sy»t. No. 3372) 

(Bertram, B, 88, 1623). 


c) Ozy-oxo-oarbonB&tiren C„H,n-80e. 


Oxy-oxo-carbonsAuren 0 ^ 40 ,. 

1. B»6-IHaQey^4^oaDO’^yran-€arbonsdure-f2 ) , A.8 - IHoasy -pyron - carbon^ 

HO-C-CO*CH „ 

9dure^‘(2)f6-Oxy*h<nnensdureQJELfi^^^^ ^0-^ ^^^bezw.deamotropeFormen. 

Zur Konatitntion vgl. Peratoner, B.A.L, [6] HI, 333; 0, 861,4,5; P., Castellaka, 
C. 190611, 679; O. 86 I, 21. — B. Dnroh Koohen von 6-Biom-komena&ure (S. 462) mit 
Baiytwaaaer oder beaaer mit verd. Salza&ure oder Bromwaaaeratoff^uie (Beibsteik, J. pr. 
[2] 84, 286; vgl. Obt, J. pr. [2] 88, 440; 87, 266; P., Ca., C. 1906 H, 679; Q. 86 1, 26). Burch 
Behandeln einer w&fir. LOaung von 1 Mol MekonaAure (8. 503) mit 0,5 Mol Waaaerstoffperoxyd 
in Gegenwart von Eiaen (Tickle, Collie, 8oc, 81, 1006). — Darsl, Man auapendiert fein 
pulveriaierte Komena&ure in Waaaer, tr&gt unter K^ung allm&hlich 1 Mol Brom ein, kocht 
oieLOaung 1 8tde. nnd veidampft zurlrookne (Ost, J. jr. [2] 88, 441). — Earbloae Nadeln 
mit 3HgO (ana Waaaer), die an der Luft aehr aohnell 2^0 verlieren (B.). F: 275^ (korr.) 
(T., Co.). Leicht lOalioh in Waaaer und Alkohol, achwer in Ather (B.), unlOalioh in Chloroform 
(T., Co.). Gibt mit Eiaenohlorid eine intenaiv violette, mit Oberachiiaaigem EiMnoMorid 
eine rote F&rbung (B.; T., Co,; P., Ca., G. 861, 26). — Beim Behandeln mit 2 Mol Brom 
und Waaaer entateht erne Verbindung CaH^OsBr (Tafeln mit 1 BUO; zeraetzt aioh bei 120®; 
aehr kioht lOalioh in Waaaer, lOalioh in Ather; gibt mit Eiaenohlorid kiraohrote F&rbung) 
(Ost, J. pr, [2] 88, 441). Buroh ErhitsEen mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak auf 150® 
bildet aioh 4.5.6-lVioxy-pyridin-oarbonB&ure-(2); bei hOherer Temperatur erh&lt man unter 
Kohlena&ure-Abapaltung 2.3.4-Triozy-pyridin (Ost, J. pr. [2] 87, 265; vgl.B.). — NH 4 CeH,Oe. 
Farbloae Nadeln ; aohwer lOalioh in kaltem, leioht in heiBem Waaaer ; kioht lOalioh in An^oniak ; 
die w&Br. LOaung reagiert aauer und gibt mit Eiaenohlorid eine blaue F&rbung (B.). — Hydr- 
oxy laminaalz. B, BeimMiaohen kalter LOaungen von 1 Mol O-O^-komena&ure, 1 Mol 
aalwurem Hydroxylamin und Vs Mol Natriumoarbonat in aehr wenig Waaaer (Azzarello, 
R. A, L. [5] 14 n, 162, 164; G. 86 1, 622, 623). BlaBgelbe Elryatalle (aua Waaaer). Verkohlt 
g^en 200®, ohne zu achmelzen. UnlOalioh in ABiohcu und Ather, leicht lOalioh in warmem 
Waaaer. — K^CeHOe (Ober Sohwefela&ure getrooknet). (klber Niederachlag; aehr leicht lOalioh 
in kaltem Waaaer, unlOalioh in Alkohol (B.). — Ba(C 4 H, 04 )i + 2H,0 (bei 100®). B. Burch 
Zuaatz von Bariumohlorid zu einer w&Br. LOaung von 6-Oxy-komeWure (B.). Priamen. 
Zeraetzt aioh bei 170®. UnlOalioh in Waaaer. 

CH.OCCOCH 

6.6- l>iinethoxy-pyron-oarbon8&ura-(8) CgH^Oe = " n/% tt • Burch 

CHj'O’C—O— C’COjH 

Koohen von 5.6-Bimethoxy-pyron-carbonafture-(2)-methykater mit Waaaer in Ge^nwart 
von etwaa Salza&ure (Peratoker, Castellana, O. 1906 11, 679; G. 86 1, 28). — Sohuppen 
(aua Waaaer). F: 242®. 

6.6- l>ioxy-pyroYi-oarbon8aure-(8)-methyleBtar, 6-Oxy-komen8&ure-methyle8ter 

HO-C-CO*CH 

CfH^Oe = A rk ^ nrk nrr * mehrstOndiger Einw. von methylalkoholiaohem 

xlU’O — U — C*CO«*CHj 

Chlorwaaaeratoff auf 6-Oxy-komena&ure inderK&lte(P., C.,G. 190611, 679; G. 861, 26). — 
Nadeln (aua Methylalkohol). F: oa. 222®. LOalioh in Waaaer, Ather, Alkohol und Aoeton. 

LOaungen werden duroh wenig Eiaenohlorid intenaiv indigblau, duroh iiberaohiisaigea 
Eiaenohkrm kiraohiot gef&rbt. Wird duroh Koohen mit Waaaer Mer waaaerhaltigen LOsunga- 
mitteln kioht veraeift. 

6.6 - Bimethoxy - pyron - oarbonaaure - (8) • methyleater CsHioO^ = 

CH^* 0*C*00*CH 

nrr rk n rk n rrtx * Einw. von Biazomethan in Ather auf 6-Oxy-komen- 

— vl — v>*Lw||*OJuL4 I*. 

nfture-methjkister (P., G.. C. 1906 n. 679; 0. 86 1, 27). — Nad«Jn (aus Methylalkohol). F: 97*; 
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feioht ktalioh in Wasser und Alkohol, sohwer in Ather (P., G.)* — Wird duxch Kochen mit 
Warner in G^nwart von etwas SalisB&uie an 5.6-l>unetho^-pvron-oarbon8&uie-(2) yeraeift 
(P., G.)* Beim Erhitsen mit Bar^twaaser tritt Spaltnng in Methozyaoeton, Koblens&ure, 
Oxalfl&uie nnd Miethyialkohol ein (F.» G.)* Liefert beim Ermtaen mit Hydiozyiamin in Alkoliol 
5.6*Dimethozy-pyron-oarbonBfture-(2)-hydroxy]amid (Azzabxllo, R.A.L* [5] 1411, 163, 
166; G. 861, ^2, 624). Einw. yon 0-Benzyl-hydiozylamin: A. 

5.6 • Dioxy - pyron • oarbona&nre - (8) - Athyleater, 6-Oxy-kom6nafture-&thyle8ter 

HO’0*GO*GH 

CgHgO^ = ^0—6 GO GjH * Burch Einleiten yon Ghlorwasserstoff in eine alkoh. 

lAating yon 6-C^-kom6n84ure (Ost, «/. nr. [2] 88, 440; Rxibstxin, J, pr, [2] 84, 287). Ent- 
steht anoh dtiroh Behandeln yon 6-Brom-KomenB4iiie mit tiooknem Ghlorwasaentoff in Alkohol 
anf dem Waaserbad (MmmrxL, J. pr. [2] .86, 471). — Prismen (ana Alkohol). F: 204® (R.; 
M.), 207,6® (Tioxls, Gollob, 8oe. Si, 1007). Leioht lOalioh in heiBem Alkohol, achwer in kaltem 
Waaaer (R.; M*). Die w&fir. LOanng gibt mit Eiaenohlorid eine blaue F&rbung (R.; M.). 

6.6 - Diaoetoxy - pyron - oarbona&ure - (8) - &thyleater GifHi,Og = 
CHt-GO‘O*C*GO-0H 

^ A ^ A ^ • B. Durch Erhitaen yon O-Oxy-komena&ure-athyleater mit 

GH,0O-OC-O-CG0,CVB[, ^ ^ 

abeiBohOaaigem Eaai^i&ureanhy^d im Rohr auf 160® (Rxibstxin, J. pr. [21 84, 287). — 
Nadeln (ana Alkohol). F: 76® (R.; Txoklb, Golub, BiK, 81, 1007). Sohwer lOahoh in kaltem, 
leioht in heifiem Alkohol (R.). Die w&fir. Ltenng ^ht mit Eiaenohlorid keine F&rbung 
(R.). — Wild bei l&ngerer Einw. yon kaltem Waaaer in Eaaiga&uxe und fi-Ozy-komena&ure- 
kthyleater geapalten (R.). 

5.6 - Dimethoxy - pyron • oarbona&ure - (8) - hydroxylamid G^HgOgN = 

GH, O G GO OH ^ CH; 0 C G0 GH „ ^ 

^ il ^ A beaw. ^ ji ji . B. Durch Kochen 

GHg'0'0 — O — C*GO*NH*OH CHj* 0*C — O C»*G(OH)!N*OH[ 

einer alkoh. Lfianng yon 1 Mol 6.6-Dimethozy-pyxon-oarbona&ure*(2)-methyleater mit 1 Mol 
aalaaauiem Hydiozyiamin und 1 Mol Natrium&thylat (AzzabbUiO, R, A. L, [61 14 11, 163, 
166; (?. 86 1, 622, 624). — Nadeln (aua Eaaip^eater). F: 178 — ^179® (Zera.). LOalioh in Waaaer, 
Aoeton und Alkohol, achwer lOalioh in Eaai^ter, faat unlOalioh in Ghloroform, Ather und 
Ligroin. — Reduaiert FBHLmoaoh& L6aung und ammoniakaliaohe Silbeniitiat>L6aung in 
der W&rme. Zerf&llt beim Koohen mit 2O®/0iger Sohwefela&ure in Hydiozyiamin und 6.6>Di- 
methozy - pyxon • oarbona&ure - (2). Gibt mit Eiaenohlorid eine kiraohrpte F&rbung. — 
Ba(GtHgOjN)|+2HtO. Nadeln (aua Waaaer). yerftndert aich bei 110 — 120®. 


2.6 • Dioxy •pyron • carbon^ 


2. 2.6^Dioxy-4^ox€f^^i^m^€^WMdure^(3}f 
$dure^(8) = Ho fc-0~6*OH * 

8.6 - Diaulfhydryl - 4 • oxo • thiopyran • oarbona&ure - (8) , 8.6-l>imeroapto*4-oxo* 
penthiophen - oarbona&ure • (8), 8.6 •Dixneroapto - 1 • thio - pyron - oarbona&ure • (8) 

HO-OO-OGOtH 

GcH 40 s 8 s = ^ iat deamotrop mit 4-Ozo-2.6-dithion-thiopyrantetrahydrid- 

carbonafture-(8), 8. 4B2, 

8.6 - Bia - methylmeroapto • 1 - thio - pyron - oarbona&ure - (8) GaHgO.S. — 
HC-00-G00,H 

CH- 8 (!i- 8-*<!) 8 GH,* Analog der folgendra Verbindung (Apitzsoh, B, 41, 4037). — 
1^7216 — ^216®. Leioht lOalioh m Alkohol, Ghloroform, Aoeton und Benaol, achwerer in Eaaigeater. 
8.6 - Bia - ftthylmeroapto - 1 - thio • pyron - oarbona&ure - (8) CioHitOa8s ~ 
HGGOOOO.H 

^ ^ it « JTT- • B. Duroh Koohen dea Trinatriumaalaea der 4-Oxo-2.6-dithion- 

G,H»SG-8-C-80JH» 

thiopyxantetrahydiid-oarbonB&ure-(3) mit Athylbromid in alkoholiaoh>w&firiger Ldaung (A., 
B. 41, 4037). — Nadeln. F: 129 — ^131®. Leioht lOalioh in Alkohol, Chloroform, Aceton und 
Benaol, achwerer in Eaaigeater. 


d) Ozy-oxo-oarbons&nren CnHte-uOo. 

1. Oxy.oxo-oarbonsAurjBn C,H,0,. 

1. 5.6 m Dioocy • S-OODO • pMhalan^carbon9dure^(J)9 cov 

6.6^ JHoxy •phthalid^earbonodure^fR) CtHeOe, a. neben- I I ^>0 

•tehondeFo^a ho.i^/|-ch(CO,h)/ 
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5.6 - Dimothoxy - phthalld • oarbona&ur« • (8) , Metamekonin - carbons&ure • (8) 

CuHjoOe == (CH8 0),CeH,<^^QQ^p>0. B. Durch Reduktion von 4.6-Dim6thoxy- 

pbthalons&ure (Bd. X, 8. 1038) mit Natriumamalgam und nachfolgendes Ans&uem (Perkin, 
8oc, 81, 1011, 1026). — Farblose Krystalle (aus Ather). Schmilzt gegen 207® unter Zersetzung. 
Sehr Bchwer lOalich in Ather, leicht in heiOem Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen iiber 
den Sohmelzpunkt in Kohlens&ure und Metamekonin (S. 89). 


2. 5.7 - JDioxy - 5 - oxo •phthalan - carhonadure - (l)i ho- 
4.6- Diwy ^phthalid^carbonsdure-(3) CtHeOe, s. neben- 
stehende Formel. 


rt 


-COv 


\o 

CHCCOaH)/' 


4.6 - Dimethoxy - phthalid - oarbonsaiire - (8) CuHioOe = 
(CH8*0)jCeH,:::^Qjj^PQ^J^0. B. Durch Erwarmen von 4.6-Dimethoxy-3-trichlormethyl- 

phthalid (S. 91) mit waOr. Alkalien (Fritsch, A. 206, 352, 364). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol Oder Benzol). F: 183®. Unldslich in Benzin, schwer lOslich in kaltem, ziemlioh leicht 
in heiBem Wasser, lOslich in Ather, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol. — Spaltet 
sich beim Erhitzen auf 180 — 186® in KohlensRure und 4.6-Dimethoxy-phthalid (S. 89). 


4.6-Difttlioxy-phthalid-oarbon8tture-(8) Ci3H,408= (C,H5*0)jCeH8<^^QQ^p;:0. 

B. analog 4.6-Dimethoxy*phthalid-carbon8&uTe‘(3). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 
Benzol). F: 172—173®; unldslich in Benzin, schwer Idslioh in kaltem, ziemlich leicht in 
heiBem Wasser, Idslioh in Ather, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol (F., A. 296, 
353, 364). 


4.6 - Dimethoxy - phthalid - oarbons&iire - (8) - methylester = 

^CQ 

(CH8-O)jC«H8:cC0jj^Q Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 

alkoholisohe Ldsung von 4.6-Dimethoxy-phthalid-carbons&ure-(3) (F., A. 296, 353, 354). 
— Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 142 — 143®. 


4.6 - Diathoxy - phthalid - oarbonaaure - (8) - methyleater C,4H.eOe = 

(CjHg* Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 

alkoholische LOsung von 4.6-Di&thoxy-phthalid-carbon8&ure-(3) (F., A. 206, 363, 354). — 
Nadeln (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 108®. 


2. [6.7-Dioxy-phthalidyl-(3)]-essig84ure, Nor- ho 

inekonin-eS8igsAure-(3) CioHg 04 , s. nebenstehende HO CO\ 

Formel. B. Beim Kochen von Mekonin-es8igsaure-(3) mit Jod- j | 
wasserstoffs^ure (D: 1,72) und rotem Phosphor (Liebsbmann, 

KxsEifANN, B. 19, 2293). — T&felchen (aus Wasser). F: 228®. Wird durch wenig Eisenchlorid 
blau, durch liberschussiges Eisenchlorid grtin gef&rbt. Reduziert Silberldsung bereits in der 
K&lte. — BaCioHgO, (bei 120®). 

[6.7-Dimethoxy-phthalidyl-(8)]-e88ig8aure, Mekonin-e88ig84ure-(8) CnH^gOe — 
(CHj-O)jCeHj-::0jj^Qj^?QQ^p^- B. Durch lO-stdg. Erhitzen von 3 Tin. Opiansaure 

(Bd. X, S. 990) mit 1 v/Tln.*Malon8&ure, 2 Tin. Eisessig und IVt Tin. entw&ssertem Natrium- 
acetat im Wasserbadi (L., K., B. 19, 2290). In geringer Menge l^im Kochen von Opiansaure- 
methylester mit Essi^ureanlwdrid und Natrium^etat (Wbgsohsibbb, M. 17, 116). — 
Nadeln (aus Wasser). F; 167® (L., K.). — liefert beim Kochen mit Barytwasser d^ Barium- 
salz der Opianylessigs&ure (Bd. X, S. 679) (L., K.). — AgCigH^Og (L., K.; W.). Warzen (aus 
Wasser) (L., K.). — Ca(CijHiiOe),. Nadeln (L., K.). 


CO’ 


Methylester Ci 8 Hi 40 e = qq Durch S&ttigen einer 

methylalkoholischen LOsung von Mekonin-e88ig8aure-(3) mit Chlorwasserstoff (L., K., B. 19, 


2293). Durch Behandeln des Silbersalzes derO] 
jodid im Rohr auf dem Wasserbad (L., K.). — 


(Bd. X, S. 679) mit Methyl- 
lattchen (aus Benzol + Ligroin). F: 124®. 


[6.7 -Dioxy-phthalidyl-(3)] -eBsigsaure-athylester , Normekonin-e8Big8&ure-(8)- 
athylester Ci,Hi,0, = Einleiten von 

Chlorwasserstoff in eine alkoh. LOsung der Normekonin-e88igsaure-(3) (L., K., B. 19, 2294). — • 
Krystalle (aus Wasser). F: 131®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, lOslioh in Ather und siedendem 
Wasser. Die w&Br. LOsung reagiert sauer und flupresciert. — Reduziert SilberlOsung. 
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[6.7-l>imethoxyphtbalidyl-(8)]>«8sigs&ura>atbyl6Bter , M*konin>«migs&ur«>(3)> 
Bthylester CwHjeO, = B. Dutch Einfeiten von 

Chlorwasseratoff in eine alkoh. Lesung von Me&onin-emig^uie-(3) (L., K., B. 19, 2291). — 
Bl&ttohen. F: 82,5". Ldslioh in Alkohol, Ather nnd in heiBem Wasser. 

[4-Nitro-6.7-dimethoxy-phthalidyl-(8)] - esBigs&ure , 0 

4-Nitro-mekonin-e8sig8liure-(8) CitHnOgN, 8. neben- cHj O CCK 

Btehende Formel. B, Beim Aufldsen von Mekonin-essig- rn. ttC>^ 

8&ure-(3) in rauchender Salpeters&ure (L., K., B, 10, 2205). — 

Fast farblose Krystalle (aus Wasser ). F: 176". Die Ldsung OsN 

in konz. Sobwefels&ure ist gelb und wird beim Erwarmen kirschrot. — Beim Erwftrmen mit 
Zinn und rauchender Sal^ure entsteht das Lacton der 4-OaT-6.7>dimethoxy-dihytlro- 
carbo8t3rril>carbon8aure-(5) (Syst. No. 4300). — Ca((3ijHjo08N), (bei 125"). Gelbe Nadeln. 

Athylastar CiiHi,0gN=(0,N)(CH, 0),CeH-:;:^j^ B. Dutch Bin- 

leiten von Ghlorwasserstoff in eine alkoh. Suspension von 4-Nitro-mekonin-e88ig8&ure-(3) 
(L., K., B. 10, 2295). — Nadeln. F: 129". UnlOslich in Wasser und Ligroin, leicht lOslich 
in Alkohol und Benzol. 


3. [3.7.Dioxy-4>oxo-chronianyl-(3)]-essigsfture, 
3.7-Dioxy>chromanon • essigsflure-(3) 

8. nebenstehende Formel. 

8- 


CiiHioOg, jjQ.i 


rr“ 


C( 0 H) CH2 CO2H 


bestimmt 


’ Oxy - 7 - methoxy • obromanon - easlxsaure - (8) , Brasilsaure 

^ .CO C(OH) CH, CO.H 

CHs* 0 ‘C 8 H 3 <^^ . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 

(PsBKiN, 80 c, 81, 226). — J5. Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von Brasilin- 
trimethyl&ther (Bd. XVII, S. 196) mit Kaliumpermanganat-LOsung (Gilbody, P., Yatbs, 
80 c. 70, 1399, 1404, 1410; P., 80 c, 81, 221, 1011). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 129" 
bis 130" (P., 80 c, 81, 226). Schwer lOslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (G., P., Y.). 
leicht lOslich in Alkohol, Ather und heiBem Benzol, schwerer in Chloroform, fast unl^hch 
in kaltem Petrol&ther (P., 80 c, 81, 226). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines 
nach Cumarin riechenden, Oligen Destillats (P., 80 c. 81, 226). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und nachfolgendem Ansauem das Lacton der Dihydrobrasilsaure 
CnHijOj (Syst. No. 2827) (P., Soc. 81, 221, 224, 229). Durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
s&ure entsteht 7-Methoxy-chromon-e8Bigsaure-(3) (S. 630) (P., 80 c, 81, 222, 230). Beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht eine leicht losliche Verbindung, die mit Eisenohlorid 
intensive Violettf&rbung gibt (P., 80 c. 81, 221, 226). LOst sich beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid zu einer gelben Fliissigkeit, die zuerst braun, dann schwarz wird (P., 80 c. 81, 226). — 
Salze: P., 80 c. 81, 221, 224, 227, 228. — NaC^ji^Og (bei 100"). Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wewser. — AgCvjHiiOe. Sehr schwer loslich in Wasser. -- 
Ba(CijpiiOg)8-f 2HjO. Nadeln (aus Wasser). Leicht lOslich in heiBem Wasser. — BaCi,HioO'g 
-f H,0. KOrner. Sehr schwer lOslich. 

Oxim C„Hi,OgN = GHj O CgH,^^ . B. Bei der Einw. 

von salzsaurem Hydroxylamin auf Brasils&ure in verd. Kalilauge (P., 80 c, 81, 228). — Sirup. 
Erstarrt allm&hlich im Vakuum. Leicht lOslich in heiBsm Wasser. 


SemioarbaBonCijHjjOeN, = CH.-OCgHa^ 


€( : N ' NH • CO ' NH,) • C(OH) ' CH, • CO,H 


»\0- 




. B. 


Bei der Einw. von salzsaurem Semioarbazid auf eine w&Br. Ldsung von Brasils&ure in Gegen- 
wart von Natriumacetat (P., 80 c. 81, 228). — Krystalle. Zersetzt sich bei 125 — 126"; wird bei 
150 — 160" wieder fest und zersetzt sich abermals bei hOherem Erhitzen unter Bildung einer 
Bchwarzen Masse. Liefert bei der Einw. von heiBer Salzsaure Brasilsaure zuriick. 


e) Oxy-oxo-carbons&nren CnH2n-^u06. 

I. Oxy-oxo-carbonsAuren CioHeO«. 

1 . &.7^IHaQcy [1.4 ^chr omen] ~carbonsdure^(2h co- 

d.7-lHoQcy-chromon^carbonsdure-‘(2) CjoHoOg, s. neben- 1 1 '^ 

Btehende Formel. HO q CO 2 H 
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6.7 - Simethoxjr • obromon • oarbonsaure • ( 8 ) C.*H,oO. — 

CO • CH 

^ COH* Kochen einer alkoh. Ldsung von 2-Oxy-4.6-di- 

methoxy - benzoylbrenztraubens&ure - &thyle8ter (Bd. X, S. 1038) mit SalsBS&uie (D: 1,13) 
(V. Kostanboki, db Buutbb db WHiDT, B, 86, 863). — Farblose Nadeln mit 1 HjO (aua 
verd. Alkohol). Sohmilzt wasserfrei bei 244,5® unter Entwicklung von 00| und Bildung 
von 5.7 -Dimethoxy -obromon (S. 96). 


2 . 7»S^IHo9py-4»oxo-[I.d^chromenJ^carbonBdure^f2} 9 
7.8^IHoxy^chrfmiQn-carban8dure-'(2) OioHeOe, s. neben- HO 
Btehende Eormel. 


n 


HO 


-CO-s 


-CH 

.BcOtH 


/OOOH 

7.8-Dimethoxyohromon-oarbon8&ure-(2) Ci*HiqOj = (CHg‘0)|CgH,<' ft nr\Tj* 

0 ~~C* UOj|xl 

B, Man kondeuBiert Gal]acetophenon-3.4-dimethy]&tber (Bd. VUl, S. 393) mit Oxals&ure- 
diathylester in Gegenwart von Natrium und kocht den entstandenen (nioht isolierten) 2-Oxy- 
3.4-dimethoxy-benzoylbrenztraubenB&ure-&tbyleBter mit alkoholisoh - w&Briger Saks&ure 
(David, v. Kostakboki, B. 86 , 126, 127). — Nadeln (aus Alkohol). Sohmilzt bei 272® unter 
Entwioklung von GO| und Bildung von 7.8-Dimethoxy-chromon (S. 97). 


3. 6.7»JDiaQcy'-2^axo^[1.2^chrwn€n]^carbonsdure^(3)9 ho*,^'^,^^®'^ccoiH 
H^7 • IHaacy •cumarin-^carbimsdure • (S) 9 Ascutetin’-car^ J | 

bon8dure-(3) CioH^Oq, b. nebenstehende Eormel. B. DerAt^l- 

ester entsteht duroh Kondensation von Oxyhydrochinonaldehyd (Bd. VTII, S. 388) mit Malon- 
ester in Gegenwart von Piperidin; man verseift durch koohende veidiinnte Sohwefels&uie 
(V. Pbohmakk, V. Kbafft, B. 84, 426). — Gelbe N&delohen und Khgelohen (aus Alkohol). 
Sohmilzt bei 270® unter Entwioklung von CO* und Bildung von Ascidetin (S. 98). Schwer 
lOslich in den moisten LOsungsmitteln. Die gelben LOsungen in Alkohol, Athet und Eisessig 
fluorescieren blau; die LOsung in konz. Schwefels&ure zeigt griine Eluorescenz. LOelich in 
Alkalien mit gelber Earbe ohne Eluorescenz. 

CH*C*CO ’C H 

Athylester CjjHioO^ = (HO),CeH,<^^ * * *. B. s. im vorhergehenden Artikel. 

— Br&unliohe SpieBe (aus Methylalkohol), die an der Luft verwittem; E; 244 — 245®; die 
LOsungen in Alkohol, Ather, Eiseraig, Chloroform und Aceton fluorescieren blau; die L5eung 
in konz. Sohwefels&ure fluoresciert griin; die gelben alkal. LOsungen fluorescieren nioht; 
die alkoh. LOsung wird durch Eisenchlorid olivbraun gef&rbt (v. P., v. K., B. 84, 426). 


4. 6.7-IHoxy>~2-'OXO^[lt2~chromenJ^carbfmsdure - ( 4)9 ho • CccOiH)^^^ 
307^J[}ioxy^cumarin-carbansdure-'(4)9 Asculetin-car^ J | 
bansdure~(4) Ciq^O«, s. nebenstehende Eormel. B. Duroh Ver- — -O — 

seifen von ABOuletin-oarbonB&ure-(4)-&thyle8ter mit kalter Natronlauge (v. PBOHMAum, 
V. ELrafft, B. 84, 425). — Citronengelbe N&delchen mit 1 H^O (aus Waaser). Wild bei 110® 
wasserfrei, f&rbt sioh bei ca. 160® dunkler und sohmilzt bei 295® unter Braunf&rbung. L5slioh 
in heifiem Wasser, Alkohol und Eisessig ohne Eluorescenz, unldslich in Ather und Benzol. 

6.7 - Dinxethoxy - oumarin - oarbons&ure - (4) , Asouletindimethyl&ther - carbon - 

.C(C0JB:):CH 

Baure-(4) Cx^^oOs = (CHj-0),CeH,<^^ B. Duroh Einw. von Methyljodid und 

Kalilauge auf Asculetin-carbons&ure-(4)-4thyleBter und Eiw&nnen des Beaktionsprodukts 
mit alkoh. Kalilauffe (v. P., v. K., B. 84, 425). — Goldgelbe N&delohen (aus verd. Alkohol). 
Sintert von 230® cd) und schmilzt bei 241 — ^244®. Die gelben LOsungen in Alkohol, Eisessig 
und Schwefels&ure zeigen keine Eluorescenz; die LOsungen in Ather, Aceton, Benzol und 
Chloroform fluorescieren griin. LOslich in Alkalien mit blaBgelber Earbe. — Bei der Destina- 
tion des Silbersalzes im Wasserstoffstrom entsteht 6.7-Dimethoxy-oumarin (S. 99). 

6.7-Dioxy-oumarin-oarbon8&ure-(4)-&thyle8ter,A80uletin-oarboxuiliure-(4)-&tliyl- 
C(CO • C H ) • CH 

ester C„HioO^ = (HO),CeH,^^ * * * 60 ’ I>urch Kochen von Oxyhydroohinon 

Oder Oxyhydrochinontriacetat mit Oxalessigester in alkoh. LBsung in Gegenwart Von Zink- 
ohlorid (v. P., v. K., B. 84, 424). — Gk>ldgelbe Nadeln mit Vi HjO (aus Alkohol). Wird bei 
110® wasserfrei und schmilzt bei 207 — 208®. LBslioh mit gelber Earbe in heiBem Wasser, 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Ather, ]^nzol und diloioform. Die LOsungen in Wasser, 
Alkohol, Essigs&ure und Sohwefels&ure fluorescieren nioht. Die aniangs blutrote LBsung 
in Alkalien wird bald gelbrot. Eisenchlorid fftrbt die alkoh. LBsung griin. 
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5. 7 - Ooty - 1*3 - diasco - 5 - methyl - HOtC HOiC 

phthalan^€arhonsdure-(d) oder 3-Oxy^ C0\ HO- 

l^S^diaoDO-T^methyl-phthalan^carhon* 1. | |_r.n/^ 

sdwe-(d) CioH^Oe, Formel I oder n, An-^ ^ 

hydrocochenillesdure (vgl. No. 6). B. Dutch HO OHs 

Erhitzen von OoohenilleB&ure (Bd. X, S. 681) auf 160 — 170® (Liebermank» Lindxkbaum» 
B, 85, 2916). Beim Erhitzen von aus Eiaessig umkiyBiallisierter Acetylcochenilles&ure 
(Bd. X, 8. 682) auf 116® (Lie., Lin.). — Darst , Man kocht 1 Tl. CoohenilleB&uie mit einer 
Mischui^ von 10 Tin. Acetylchlorid und 10 Tin. Phosphoroxyohlorid 1/4 Stde. ; beim Stehen 
krystallifliert die EBsigs&ureverbindung der Anh3^diocochenilleB&UTe aus, die bei 116® in 
AnhydrooochenillesauTe iibergeht (Lie., Voswinckel, JB. 87, 3346). — F: ca. 220 — ^226® 
(Zers.) (Lie., Lin.), 229® (Lie., V.). Sehr schwer lOslich in Hl^nzol, sehr leicht in Alkohol 
(Lie., Lin.). — liefert beim Verschmehen mit BemBteinsAuie*, Bemsteins&ureanhydrid 
und Kaliumaoetat bei 200 — 206® BiB-[x-oxy-x-methyl-phtbalidyliden]-&than 

— 

(H0)(CH3)C4H,<; ^0 (Syst. No. 2842) (Lie., V.). — Verbindung mit Essig- 

8&ure C10H4O4 -f 0,11403. Pnsmen. Wird bei 116® essigB&ureftei (Lib., V.). 

6. JDerivate^ von denen es ungewifi istf oh sie sich von der 7-Osey- 
l*S^dioxo^3^methyl*phthalan-earhon8dure»(4:) oder von der S^Oxy- 
1.3 - dioxo - 7 - methyl - phthalan - carbonadure - CioHeO, = 

(HO,C)(CH,)(HO)C,H<^>0 ahleiUtn (vgl. No. 6). 

O.Aoetyl.anhydroooohenilleB&ure CijHgO, = (HO,C)(0Hj)(CH,-CO'O)C4H<^>O. 

B. Neben Aoetylcochenilles&ure dutch l-stdg. Ethitzen von 4 g CocheniUes&ute (Bd. X, S. 681) 
mit 16 cm® Aoe^lchlorid und 4 cm® Essigsauteanhydrid im Bonr im Wasserbad und F&llen mit 
Li^oin (Lie., Lm., B. 86, 2910, 2916). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 162 — 163® (Zers.). 
Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol, unlOslich in ligroin. 
— AgCi,H707. Nadeln. Ziemlich leicht lOslich in Wasser. 

O-BenEoyl-anhydroooQhenilles&ure C17H10O7 = 
(H03C)(C]?H,)(CeH5*C0*0)CeH<^>0. B, Dutch 4-8tdg. Erhitzen von O g Cochenillesiiuie 

mit 24 cm® Benzoylchlorid im Rohr auf 100® (Lie., Lin., B. 85, 2919). — Krystalle (aus 
Benzol -f Ligroin). F: 187 — 189®. Leicht lOslich in heiBem, schwer in kaltem J^nzol. 

O - Aoatyl - anhydroooohenillesaure - methylester 
(CH, 0,C)(CH,)(CH, C0 0)C,H<^>0. B. Duioh 2-Btdg. ErhitEon des Silbenakes 

der O’Acetyhanhydrocochenillesaure mit uberschussigem Methyljodid auf 100® (Lie., Lot., 
B, 85, 2912). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 136 — 138®. Sehr leicht lOslich in Benzol und 
Chloroform, fast unlOslich in Ligroin. — Durch Ethitzen mit absol. Methylalkohol entsteht 
AcetybcocheniUes&ure-dimethylester (Bd. X, S. 682). 



2. 4.5-Dioxo-2-[4-oxy-phenyl]-f urantetrahydrid-carbon8&ure-(3), 
a-0xo-}^-[4-oxy-phenyl]-butyrolacton-^-carbon8fture, a-0xo-y-[4-oxy- 

00 OH* CO3H 

phenyl]-paracons&ure CuHsO, = jj 

a - Oxo - y - [4 - oxy - phenyl] - paraoonsaure - athylester Ci 8 Hi ,04 = • 

QQ CJH’OO * 0 «H 

I I * JB. Durch Kondensation ftquimolekularer Mengen Oxalessigester 

00 * 0 * OR* O 4 R 4 * OH 

und 4>Ozy-l^nzald6hyd in Gegenwart von ChlorwasserstoH oder Di&thylamin (Gaxtlt, Bl. 
[3] 85 , lz64, 1271). — Kxystfidle (aus verd. Alkohol). F: 184®. LOslich in Alkalicarbonat- 
LOsungen. Wird in alkoh. Ldsung durch Eisenchlorid rot gef&rbt. — Verbindung mit 
Di&thylamin C 4 HiiN-f CigHijOe. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 166® (Zers.). 

a - Oxo - y - - methoxy - phenyl] * paraoone&ure - athylester ^514^1 4^6 

00 CH* 003 * 03 H 5 


00 — CH003 0,H8 
oio<!3HC,H4-OCH, 


B, Durch Kondensation &quimo]ekularer Mengen Oxalessig- 


ester und Anisaldehyd in Glegenwart von Ohlorwasserstoff oder Di&t^lamin (Gault, Bl. 
[3] 85, 1264, 1267). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol). Y\ 96®. UnlOslich in 
Wasser, leicht lOslich in Alkohol und Ather, sehr schwer in Benzol. Wird in alkoh. LOsung 
durch Eisenohlorid rot gef&rbt. — Verbindung mit Di&thylamin C.HjiN + Ci.Hj.Oi. 
BSIL 8 TBini Eudboob. 4 . Aufl. ZVin. 86 
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Eliystalle (aus Alkohol). F: oa. 160® (Zen.). UnlOelioh in Wasser, soliwer lOsliob in Atheri 
leioht in Alkohol. 

3. 5-0xy-2.3^-dioxo-4.7-dimethyl-3-ftthyl- H 9 
ch roman - carbonsfture-( 6 ), 5-Oxy - 4.7-di- 

methyl-3-acetyl-3.4-dihydro-cumarin-car- ch« Ao 

bon 8 fiure-( 6 ) Oi 4 Hi 40 e, b. nebenstehende Formel. ^ 

8.4.x - Tribrom - 6 - oxy - 4.7 - dimethyl - 8 - aoetyl - 8.4 - dihydro - oiimaxin - oarbon- 
8aure-(6)-athyle8ter, x - Brom - 6 - oxy - 4.7 - dimethyl -'8 - aoetyl - oumarin - dibromid- 
oarboneaure - (6) • athyleeter CieHigOeBr, = Ci 8 Hio 04 Brj*CO,*C,H 5 . B. Aub 6-Oxy- 
4.7-(limethyl-3-acetyl>cumarin-carbonBiiire-(6)-athyleBter und Brom in EiBCBsig (Ck)LLix, 
Chbystall, Soc. 01, 1803). — Gelbe KiyBtalle (ans BalzB&urehaltigem Alkohol). F; 182,6®. — 
Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. 


f) Oxy-oxo-carbons&uren CnH 2 n-i 6 06. 


1. 5-0xy-2.3^-dioxo-4.7-dimethyl-3-Athyl-[l.2-chromen]-carbon- 
s&ure-(6), 5- Oxy -4.7 -dimethyl - 3 -acetyl -cumarin-carbonsfture- (6) 


I. H 02 C 

CHa 


HO 

:n 


-C(CH3)^ 


HO 2 C O- 

CCOCHs II. li, 


bczw. 2.5.3^-Trioxo-4.7-dimethyl-3-Athyl-[t.2-chromen]-dihydrid-(5.8)- 
carbonsAure-(6), 5-0xo-4.7-dimethyl-3-acetyl-5.8-dihydro-cumarin- 
carbons5ure-(6) CnHuOo. Formel I bezw. n. 

^C5{CH.):CCO*CH, 

Athyleater CieHio 04 = CaH 5 0aC CeH 80 (CH 3 )<^_*' ^ B. Man destilHert 

eine Mischung von 78 g AceteBsigeBter und einer aus 4,6 g Natrium und 60 cm® Alkohol erhal- 
tenen Natrium&thylat-LdBung und verBetzt den Eiickstand mit SalzB&ure (Collix, Chbystall, 
Soc, 01, 1802). — Nadeln (auB Benzol), r F: 168 — 169®; Idelich in Alkalien mit heUgelber 
Farbe (Co., Ch.). Die gelbe alkalische LOsung wird beim ErwArmen mit tiberBohhssigen 
Alkalien farblos; die farblose LOsung liefert beim Ansauem eine S&ure, die beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd eine thymolAhnlich riechende Verbindung gibt, beim 
Erhitzen mit Jodphosphor etwas C^ol liefert und in alkal. Lbsung an der Luft zu der Ver- 
bindung C 13 H 13 O 11 oxydiert wird (Co., Soc, 01 , 1811). Spaltet beim Kochen mit Barytwasser 
2 Mol Kohlendioxyd ab (Co., Ch.). Liefert beim Erhitzen mit 03®/oiger SchwefelB&ure auf 140® 
biB 160® 6-Oxy-4.7-dimet^l-cumarin (S. 37) (Co., Ch.). 

Verbindung CssHsiOu. B, b. o. — C^elbroteB Pulver. LbBlich in WaBser mit gelber 
Farbe, die auf Zusatz von Alkalien in Rot ubergeht (Co., Soc. 01 , 1811). Die alkal. L^ung 
wird durch Zinkstaub entf&rbt. 


2. DecarbousninsAure Ci 7 Hi 30 e, der von Widmah, A, 810, 288; 824, 102 die 
, H 03 C (C8H„)CH C==C 0H _ 

Formel A nrr r^r\ ntr wurde (vgl. indeBBen SohOpf, Hbuok, 

OC * O * G I CR * CO * CR 3 

A, 460 [1927], 264; CuBD, Robertson, Soc. 1088, 1173, 1176) b. bei Fleohtenstoffen, 
SyBt. No. 4864. 


g) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-2o06. 

4'.3"-Dioxy-2-oxo-[dibenzo-1'.2':3.4; r'.2":5.6.(1.2.pyraii)]- 
ca£bonsaure-(6'')^), Lacton der 5.6.5"-Trioxy-diphen8fture 


Ci4H80e, B. nebenstehende Formel. B, Aub 4-Oxy-benzoeB&ure durch Oxy- ^^*9 


dation mit KaliumperBulfat in SchwefelB&ure (Perkin, Nierenstein, Soc. 87, 
1410). — FarbloBe Nadeln. Beginnt bei ca. SCiO® sich zu schw&rzen und ist bei 
360® noch nicht geschmolzen. Leicht IdBlich in heiBem Pyridin, BonBt Behr 
Bohwer IdBlich; in Alkalilauge mit blafigelber Farbe lOelioh. — C^ibt bei der 
Pe Btillation mit Zinkstaub Fluoren. 

^) Zur Stellaagsbezeiohnung in diesem Nsmen vgl. Bd. XVII, S. 1-— 3. 


OH 
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Diaootylderivat Ci,Hi,0. = Ci,H,0,(C0,H)(0-C0-CH,)j. B. Ana dem Laotcm dor 
6.6.6'-Triozy-diphen8&iite duich Be&anmung mit EsBigs&uieanhydiid und konz. Sckwefel- 
gftnie (P.i N., Soe. 87. 1420). • — Nadeln (ans Eiseasig). E: 267 — ^268" (Zen.). 


h) Ozy-oxo-carbons&uren CnH2n~22 06 . 


Oxy-oxo-carbonsauren 


1 . y ^[4 - Oxy •pheny (/ - a - - oxy - henzal] - hutyrolactan - ^ - earbonsdure , 

y^ [4 - Oocy - phenyl] - a - - oajy/ - benxal] paraconsdure CigHaaOe = 

xIO • CgTl4 • CH; C — ^CH* COjH 

o 6 o- 6 hc,H 40 h 


y - [4 - Methoxy - phenyl] - a - anieal - paracons&ure OtoHjgOe = 

CHo ' O * Ogltla • OjEI sO GEt* GOaxI 

r\ Axr r« TT ^ Bernsteinfl&iiredi&thylester und 

OC* O * CH* CgB.4 * O * Gxxg 

2 Mol Anisaldehyd in Ather bei Gegenwart von 2 Mol alkoholfreiem Natrium&thylat^ neben 
a.d-Bis-[4>methoxy-pheny^-fulgenB&uie (Stobbe, Bsnaby, A, 880, 73). — KrystaUe (aus 
Benzol). F: 108-~109®. Leicht Idslich in Ghloroform, Benzol, Eisessig, Alkohol und Ather. 
— Entf&rbt Brom in Ghloroform -LOsung. Liefert mit KaUum&thylat'LSisung a.d>BiB>[4-meth> 
ozy*phenyl}-fulgenB&ure. 


2. d*7^IHoxy^2^oxo^4^meihyl^3^]2^carb^ ho 

oxy- benzyl] -[1.2-chr omen] ^ 5* 7-IHoxy-4-fne- ^ ^^ 4 . co*H 

thyl-S-[2-carboQcy-ben§yl]-cumarin(\^ifi^^ J J 
8. nebenstehende Formel. B, Aus Benzylacetessig- 

s&ure&thylester-o-carbons&ure (Bd. X, S. 869) und PMorogluoin in Eisessig in G^enwart 
von Ghlorwasserstoff (BttLOW, Siebebt, B. 88, 485). — KrystaUe (aus Alkohol). ^hmilzt 
oberhalb 300^. IjOslich in Alkohol, siedendem Eisessig, Aceton, unlCslich in Wasser, Ather, 
Benzol und Ldgroin. Die gelbe LOsung in Soda fluoresoiert griinblau. 

3. 7.8-I>iOQDy-2-OQoo-4-methyl-3-[2-carboxy- / ^^ckchs) . chi- CaHg • cOtH 

benzyl]-[1.2-chromen]f 7.8- Dioxy- 4 -methyl- I | 

3- nd-carbt^-benzylj-cumarin^ 4- Methyl- o ^ 

3 -i2-carboaey -benzyl] -daphnetin Gi 8 Hi 40 e, s. HO 

nebenstehende Formel. B. Aus ^nzylaoetessigs&ure&thylester-o-oarbons&ure und Pyrogallol 
in Eisessig in Gegenwart von Ghlorwasserstoff (B'Ulow, Siebebt, B, 88, 486). — Nadeln 
(aus siedendem AUcohol). F: 259 — 260®. UnlOslioh in Wasser, Ather, ]^nzol und Ligroin, 
lOslich in Aceton, Eisessig und siedendem Alkohol. Die gelbe LOsung in Soda wird beim 
Einleiten von Kohlendioxyd entf&rbt. 


i) Oxy-oxo-carbons&tiren CnH2n-240*. 

7 > 0 xy • 4 -methyl - 3 >[ 2 >carboxy*benzoyl]-cuinarin, 4 *Methyl * 3 - [ 2 -carb* 
oxy>benzoyl]>umbelMferon bezw. 7 - 0 xy- 4 -methyl» 3 -l 3 -oxy-phtha- 
Mdyl-( 3 )]>cumarin, 4 -Methyl- 3 -[ 3 -oxy-phthalidyl-( 3 )l-umbelliferoii 

j ^'Y®^‘®*^^0 00 0«H4CO,H jj 

' Po kJ'-.-O HO 0^60 

GigH^Og, Formel I bezw. n. B. Beim Einleiten von Ghlorwasserstoff in die Eisessig-LOsung 
von Fhthalylaoeteesigester (S. 476) und Kesoroin (BttLOW, Siebebt, B. 88, 478). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 180®. UnlOslioh in Wasser, Ather, Benzol und ligroin, lOslioh in Eisessig 
und siedendem Alkohol; lOslioh in stark vexdiznnter SodalOsung mit gelber Farbe, die bei 
Zusatz von AlkalUauge verblafit. Wird aus der LOsung in Soda duroh Kohlendioxyd gef&Ut. 
— Wird dutch Versohmelzen mit KaUuxnhydroxyd bei 180 — 190® in Resorcin, Rpesaceto- 
phenon, Phthals&ure und Essigs&uie gespalten. 

36 * 
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MonoaoetylderiTat Gigl^^Oj, Formel I becw. n. B. Man koeht 4>lbtlqrl*8>[S<ou'b- 
ox]r-beiizoyl]>nmbelliferon mit EadgaftuiMnhydrid, BiseMig und ftuoh entwiasratm Natrhiin* 

< — .-^®<®®*)^o-ooc«H 40 oai 

CHa-OO o L,^^ Q ^ho 0H»-0O-O-U.^^ O ^00 

L n. 

aoetat (B., S., B, 88> 480). — Ki^talle (aus Eiseesig). F: 182*. UnkMioh in WaaMr, Ather 
and li^in, iCalioh in Alkohol, Eiaeisig and EaaigMter. 


k) Ox7<oxo>carboii8&nren CnHs^-seOt. 


y>0xo-a>[2-oxy>phenyl]-)"[cumarinyl-(3)]-a>propylen-/9*carboii> 
s&ure, a>[Cuniaria>carboyl-(3)]*o*cumarsAure^) OuHuO, 


/CH:COOC(CO,H):OH0^40H 


"•=< 0-60 


B, Beim Erwtanen yon l>i-[ouinarl]iyl-(8)]-keton 


(SyBt. No. 2790) mit Sodalteu^ oder mit lO^oiger Kalilauge (KKOBVSKiiQBL, LABOSNSiBPSir, 
B, 87» 4494). — Nadeln (ansl^seBsig oder Alkohol). F: !^9--200^. Bohwer lOelioh in kaltem 
Alkohol und Ekessig, sehr sohwer in kaltem Benzol; lOelioh in SodalAning und Ammoniak. — 
Wild duroh EBsigs&ureanhydrid in Di-[oumannyl-(8)]-keton zurOokyerwandelt. 


1) Oz 7 *oxo-carboii 8 &iiren GnHsai-soO«. 


7-Oxy<4*methyl*2*[2-carboxy'-phenyl]>3>benzoyl«benzopyranol oder 
7*0xy •4«methyl*2*phenyl>3*[2*carboxy-b6nzoyl]*beazopyranol 


HO- 



C-CO-CA 

^OH)-OACOtH 




0(0Hs)(OH)'^q.qq. 

iiotHiOOfH 


in. 


lY. 


Formel III oder IV oder V oder VI. 1st als H 3 rdFat der naohfolg encto Verbindunff 
anzusehen. Zur Formuliemng der bier angeordneten Verbindungen n. Bd. XVll, 8. 158 bd 



• 00 • CiH4 • COtf[ 


HO- 


/C(CHi)(OH)v^ 


oc* 


-CO-CfHiCOtH 

•OeH* 


V. 


VI. 


7^0zy-2.4-dimethyl-benzopyranol; vgl. femer BOlow, B. 87, 1966, 1967 ; 88, 474; B., 

Dxsbniss, B. 89, 8666. 

Anhydroyerbindung C iiHi jOs, Formel VII oder Vm oder IX oder X. B. Aus 
Fhthalylbenzoylaoeton (Bd. Xvll, 8. 576) und Resoroin in Eisessig bcdm Einleiten yon 

^^-CA-OOiH OiL^^L^Q^iJ-C^-OOfH 

vn. vnL 

trooknem Ghlorwasserstoff (BOlow, B. 87, 1968). — Qelbe Kxystalle (aus dedendem Eisessig). 
F: 245*. LOshoh in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unl5slioh in Wasser, Ather und ligroin. 

IX. X 

LOslieh mit gelber Farbe in AlkaBwi sowie in kons. fikhwefelsftiire. — ZerfUlt bei der Destilla* 
tion mit iO^iger Kalilauge in Aoetoidienon, Resoroin, Resaoetophenon, Phthalsiiire und 
Essigs&ure. Ddert mit diuren kdne 8ake. 


^) Zar Besdeliiiiuig ,^boyl** ygl. £. Fisohbb, P. 46 [1918], 2890 Anni. 
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Aoetylderirstder AnhydroTorbindungCKHuOf. £. DniobKoohenderVerbiiidaiig 
C^HuO. mit EnigR&aiMpiiltydrid. Eiaeasig tmd wMoerfreiem Natrinmaoetat (B.. B. 87. 1969). 
— FarbloM Kadelii (ana Ejaessig). F: 148*. Unl6alioh in Waaaer tmd Ather, UaUoh in Alkohol 
und Eiaeaaig; UMioh in Alkaltlange. 


m) Ozy-ozo-oarbons&oren CnH2«^-820«a 


Anhydro-[5.7«dioxy-4-methyi-2-(2«carboxy -phenyl)-3-benzoyl-benzo- 
pyranol] oder Anbydro-[5.7-dioxy-4-metbyl-2-pbenyl-3«(2-carboxy- 
benzoyl)-benzopyranol] Foimel I oder n oder in oder 1V» 8. 8. 560. 


I. 


HO 


HO 

.r 


in. 


HO 


HO 

.n 


^C(:CHt)^.CO.CgH» n. 
- — ii*C«H4*C0*H 

^C( : OHt)\c • CO • CiH 4 • CO*H jy. 

— o— 


H9 

• CO • CA 

o.'l^^L^ o ^iicwu-ooiH 


HO 


uz 


f^CH»Kc • CO • C A • COiH 
^(jlCtHft 


n) Oxy-oxo-oarbona&tiren CriH8n-^4oO«. 


5-Oxy- 2.3 -dipbenyl- 2.3 -dibenzoyl- [t. 4 -pyranl-dibydrid- carbon - 
8Aure-(4) (AnbydrodibenzilacetessigsAure) ^ 

HO • C • GH(COrtH) • 0(CtHa) • CO • CgH* 

H<ii- O 6(C,Hf) CO C H« d®8inotrop mit 5-Oxo-2.3-diphenyl-2.3'dibenBoyl- 
pyiantetiahyd]id-oarboii8ftuie-(4), 8. 501. 

6 - JLthoxy • a.8 - diphenyl - 8.8 - dibenaoyl - [1.4 - pyran] - dihydrid - oarbon- 
aAore - (4)(P)» O - JLthyl - ai^ydrodibenzilaoeteBBiga&ure = 

C A • 0 • C • CH(CO JB[) • QC-H.) • CO • C.H. 

^ 6(CJ5 ) CO C,H Athyleeter entoteht bei l&ngeiem Koohen 

von AiihydiodibensilaceteBBigB&nre-ftthylester (8. 501) mit absol. Alkohol und etwsB konz. 
8ohwe£elB&uie; man verBeift ihn duroh Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge (Japp, Laitdxb, Soc. 
69, 738). — Nadeln (aus Benzol). F: 216". — AgC^Hi^Oe. Niedeisdilag. — Ba(C 34 H| 70 e)| 
(bei 100"). PriBmen (auB verd. Alkohol). 


6 - iBobutyloxy - 8.8 - diphenyl - 8.8 - dibenzoyl - [1.4- pyran] - dihydrid - oarbon- 
BAure - (4)(P), O - iBobutyl - nidiydrodibenzilaoeteBBiaBAure = 

(CH^),CH OH, O C CH(CO^) 0(C,H,) CO CeH, ^ ^ n xai. i 

h 6 0 6(C,H,) 00.C^. O.Athyl.a.AydK,- 

dibenzUaoeteBBigB&ure (J., L., Soc. 69, 740). — Nadeln (auB Benzol). F; 237". — AgCseHnO^. 
Niederaohlag. — Ba(CiMH,iO«)t. Nadeln (auB verd. Alkohol). 

6 - Athozy - 8.8 - diphenyl - 8.8 - dibenzoyl - [1.4 - pyran] - dihydrid - oarbon - 
zAnre - (4) - Athyleater (P) , O - Athyl - anhydrodibenzilaoeteBBigBAure - AthyleBter 

CA-O O OH(OO. CA) <p(CA) CO CeH. a 

ChH«o.- o_(!!(w co c,h,<^>- •• 

dibenidlaoeteBBigBAure. — Frismen (aue Amonol). F: 197" (J., L., Soc, 68, 738). 


6 - leobatylozy * 8.8 - diphenyl - 8.8 - dibenzoyl - [1.4 -pyran] - dihydrid -carbon- 
B Anre - (4) • Athyleater (P) , O • Zeobutyl - anhydrodibenzilaoeteBBigBAure - Athyleater 

CmHmO (C®g)gCH* CHj* O* 0* CH(00|* CjHj)' 

*“ h 6 o 

+ Ugroto). F: 192* (J., L., Soe. 68. 740). 


C(C,H,)OOC,H, 
6(c,h,) co c,Hj '■ 


Nadeln (auB Benzol 



560 HETERO : 1 0 (B£ w. 8). — OX Y*OXO-CABBONS. GbH2b-407 V. CnHan-eO? [Byst. No. 2626 


3. Oxy-oxo’carbonstturen mil 7 Sanerstoffatomen. 


a) Ox 7 *oxo-oarbons&Tiren CoHm-iOT. 

sc.|3-Dioxy-butyrolacton-y-glykoltiuren, dc./}.d-Trioxy-y-valerolacton> 
, . „ HOHC — CH-OH 

i-e.rko.ti.rei OftO,- oi o ,iH oH(OH).COja- 

a) ManolaeUm der d • Zuchersdure (Konfigu- OH H 

ration entspieohood nebenstehender Formel; vgl. E. FisoEabt, • * i 

PlLOTY, H. 84, 522). — B, Beim Stehenlassen einer w&fir. L5siing von V v 9 9 

d-Zuokers&ure (Sohst, Toijjbhs, A. 845, 6) oder beim Konsentrieien ^ ! 

derselben bei mdgliobiit niedriger Temperatur ( J. Mbysb, Z. EL Ch, ® 

18, 497, 498; vgl. S., T.). — Nadeln. F: 12^130® (M.), 130—132® (8., T.). Ist nioht hygio- 
skopiBoh (S., T.; M.). Leioht lOslioh in Wasser (M.). [a]?: -f 40,8® (in WasBor; o » 19); die 
Dienung nimmt infolge Bildnng von d-Zuckers&ure aUm&hlich ab und erreioht naoh oa. 
385 Stdn. den konetanten Wert [a]”: +22,7® des GleichgewiohtBgemiBobeB d-Zucker- 
B&ure ^ Lacton + BLO (M.; vgl. 8 ., T.; van Ekenstbin, Jobisssh, Reiohbb, Ph , Ch . 
81, 384). Elektrolytuohe DiBSOziationskonstante k bei 25,2®: l,7xl0~^ (M.). — Geht bei 
l&ngerem Erhitzen auf oa. 100® nnter Abgabe von WaBBer allmfiklioh in ein braunee, Bauer 
xeagierendes Frodukt liber, das FEHLmosobe L5bui^ reduziert; bei vorsiohtigem Erhitzen 
im Glazrohr entweioht WasBer unter Bildung eineB BrenzBohleimfl&ure und etwaB iBobrenz- 
Bohleimfi&ure enthaltenden 8ubliniatB (8., T.). Reduziert FEBUNOBohe lAsung in der £&lte 
nioht (8., T.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwefelBauier LOsung entBteht 
d-GlvkuronB&uie (Bd. Ill, 8. 884); setzt man die Reduktion in Bchwaoh alkal. Lteung fort, 
BO ern&lt man d-Gulons&ure ^) (Bd. m, 8. 546) (E. Fisoheb, Piloty, B, 84, 522, 525). Duroh 
ZuaammenBohmelzen mit Polyoxymethylen und Eintragen der 8chme]ze in konz. 8ohwefel- 
B&ure entsteht Dimethylen-d-zuckers&ure OsHioO, (8yBt. No. 3016) (Lobby be Bbuyk, 
YAK EEJEKSTEnr, B. 81, 316). 

Honolaoton der Honomethylen«d«aaoker8&ure C 7 Hg 07 s. 8yBt^ No. 2984. 


b) Manoiacione der Mannozuekereduren » 

HH OH OH 

T HOiO C C C 0 CO TT I 

I- h 6 i H i ! HO.C.O p™ 

' O HH 




0 - 0 - 
OH OH 


a) Monotactan der d^Mannozuekeredure (Konfiguration entopreohend 

Formel I). 

. Fhenylhydrasid CitH« 40 «N, == G 4 H 705 *G 0 *NH*NH'CeH 5 . B, Beim Eintragen von 
1 g feBtem DOaoton der d-MawozuokerB&ure (8yBt. No. 2842) in eine kalte LdBung von je 
1 g Phei^lhvdrazin und 50®/olger EsBigB&ure in 5 g Wasser (E. Fibchbb, B. 84, 543). — 
Farblose Nadeln (aus Wasser). F&rbt si^ bei raschem Erhitzen g^en 185® gelb und Bohmilzt 
bei 190 — 191® unter Zersetzung. 8ohwer lOslich in Alkohol, zienmdi sohwer in kaltem, leioht 
in heifiem Wasser. 


P) MonoUteton der l-Munnozuckeredure (Konfiguration entspreohend 

Formel II). 

PhenylhydraBid G^tB^OeNi = G 4 H 70 s*G 0 *NH'NH*GeHg. B. Beim Eintragen von 
1 Tl. festem Dilaoton der l-Mannozuokers&ure (8^t. No. 2842) in eine kalte LOeung von 1 Tl. 
salzBaurem Phenylhydrazin und iVtTln. Natriumaoetat in 10 Tin. Wasser (&liahi, B. 
80, 2713). — K^talle mit Vt^i^ Wasser). F&rbt sioh bei rasohem Erhitzen gegen 
185® gelb und sohmilzt bei 190 — 192® unter Zersetzung. 8ehr sohwer lOslioh in Wasser und 
Alkohol in der EAlte, sehr leioht in der W&rme. 


y) MenolacUm der dl^Mannozuckerzdure G^HgOf, Formel I + n. 
Fhenylhydrasid GigH^gOgNg GgH^Og*GO*NH*NH*GgH 5 . B. Beim 8oh8tteln des 
Dilaotons der dl-Mannozuokers&ure (8yBt. No. 2842) mit einer konzentrierten kalten wftfoigen 
l^ung von essigsaurem Phenylhydia^ (E. Fisoheb, B. 84 » 545). — Kratallmaase. F: 190® 
^ 195® (Zers.). Ziemlioh leioht Idslioh in heiBem Wasser. — Beim E&w&rmen mit einem 
ubersohufi von essigsaurem Phe^U^drasin auf dem Wasserbad entsteht dl-Mannozuoker- 
s&ure-bis-phenylhydiazid (Bd. Xv, 8. 334). 


*) Naoh der ueaeren Nomenklstur ale bOulons&nre su beseiobnep. 
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o) MonoUusion der Schleitnsdure Formel I und II (vgl. E. Fisohbb, 

Hbbtz» B, S6» 1249). B, Beim Eindampfen einer w&6r. Ldsung von Schleims&uie (Bd. m, 
8. 681) (E. Fisohbb, B. 24, 2141; vgL Malagtjti, A, ch, [2] 00, 195; A. 15, 179). — Darst . 
Man kooht 30 g Soldein^w mit 2 1 Wasser bis zur klaren Ldsung, verdampft die Fliissigkeit 
bis anf ca. 300 cm*, filtriert von abgesohiedener Scbleims&ure, konzentriert das Filtiat im 
Vakaum bei etwa 50* bis zum diinnen Sirup, behandelt diesen mit trooknem Aceton, filtriert 
and veidu^tet das Filtrat im Vakuom fiber ^hwefels&ure (E. F.). — Stark saner sohmeokeuder 
Sirup. Leiobt Idslioh in absol. Alkohol und in Aceton (E. F.). — Geht beim Erw&rmen mit 


I. 


H 

HOfOO- 



HO H H OH 


II. 


HOH H 9H 
HOtO • 0 • C— 0 0 CO 

H I OH H I 

' O ' 


Wasser, sohneller beim Erw&rmen mit Minerals&uien oder mit Natronlauge in Schleim- 
s&ure fiber (E. F.). Durch Beduktion mit Natriumamalgam zun&ohst in scbwefelsaurer, 
dann in sohwach alkal. Ldsung entsteht zun&ohst eine Aldehyds&ure, darauf dl-Galaktons&ure 
(Bd. m, S. 550) (E. F.; E. F., H.). Duroh Zusammensohmelzen mit Polyoxymethvlen 
und Behandeln der Sohmelze mit konz. Schwefels&uie entsteht als Hauptprodukt Dmie- 
th^ensohleims&ure (Syst. No. 3016) (Lobby db Bbuyb, van Ekenstbin, B. 21, 

319). Beim Stehenkmn mit Phenylhydrazin in w&6r. LOsung bildet sich Schleimsfture- 
mono-phenylhydiazid (Bd. XV, S. 334) (E. F.). 


Iiaoton dea Trlaoetyl - aohleimsaure - monoathylestera Oi4H..O,o = 

CHjCOOHC CHOCOCH, «... m , . 

0(!!.0 (iH CH(0 C0.CH.).C0,.CA^ Tetraaoetyl-schlenn.&u«- 

di&thylester duroh 4-st^. Erhitzen von 10 Tin. Sohleims&uredi&thylester (Bd. lU, S. 585) 
mit 16 Tin. Aoetylchlorid im geschlossenen Bohr auf 100*; man trennt duroh Behandeln mit 
Aceton, das das Laoton leioht aufnimmt (Sbbauf, M, 14, 474; Fobtneb, S., M, 15, 206). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 122*; IdsUch in ca. 3 Tin. kaltem Aceton, sehr schwer lOslich in 
Ather, fast unldslioh in Wasser (8.). — Beim Erhitzen mit Minerals&uien entsteht Sohleim- 
B&ure (S.; F., S.). Verseifung duroh alkoh. Natronlauge: 8. Alkoholisohes Ammoniak erzeugt 
Schleims&urediamid (S.). 


Laoton das Tripropionyl • sohlaims&ure • monoathylesters Oi 7 H. 40 .o = 

CH,CH,COOHC CHOCOCHjCH, , 

0<1).0 <I® CH(0.C0 C^ CH,).C0. C.H.^'>- Neben Tetrapropionyl- 

sohleims&ure-di&thylester bei 4-stdg. Erhitzen von 5 g ^hleims&uredi&thylester mit 9 g 
Propionylohlorid im Bohr auf 100® (F., S., Af. 15, 203). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). 
F: 59*. Leioht Idslich in Ather. — Konz. Sali^ure erzeu^ Schleims&ure. 


b) Oxjr-oxo-carbons&ureii CnH 2 n-e 07 . 

HOHC — CH, 

I. a-Oxy - butyrolacton-y.y - dlcarbonsfture CeHeO, = o6 o c(COH)* 

B, Man erw&rmt isosaooharinsaures Calcium (Bd. UI, S. 479) mit Salpeters&ure (D: 1,4) 
auf 35—50*, verdfinnt und versetzt erst mit Calciumcarbonat, dann mit Kalkwasser unter 
Erhitzen aiif dem Wasserbad; nach dem Erkalten und Versetzen mit Alkohol soheidet 
sich das C^loiumsalz der a.y-Dioxy-propan>a.a.y-tricarbonsaure ab; man entzieht ihm 
duroh Ozals&ure */, seines Caloiumgehalts und dampft die filtrierte Ldsung bei 30—40* 
ein; das Oaloiumsalz der a-Oxy-butyrolaoton-y.v-dicarbons&ure krystallisiert langram aus 
(Kiliani, Hbbold, B. 88, 2672; K., Matthks, B. 40, 1238). — Ca(C5H507), 4 * 2H,0 (K., 
H.). — Ga( 0 ^ 507 )t + 5HtO. Prismen (aus Wasser). Verliert beim Erhitzen auf 100 — 120* 
Wasser und Kohlendioxya; Idslioh in mehr als 20 Tin. Wasser (K., H.). 


2. a-0xy-y-inethyl-butyrolacton-a.y-dicarbon8dure(?) C 7 H ,07 — 

(HO C)(HO) C CH 

* ‘ m DuToh Einw. von Kaliumoyanid auf brenztrauben- 

OC • O • O(CH0) • CO jH 

saures Barium oder am parabrenztraubensaures Barium (Bd. Ill, S. 612) in Wasser, mehr- 
t&gigM Aufbewahren der Misohung und Zersetzung des abgeschiedenen Salzes mit Salzs&ure 
(DB JoNQ, B. 25, ^). — Kiystafle mit Wasser; fiber H,S 04 getrooknet), die 

sich bei 180* zersetzen. Wira bei 98* wasserfrei und zersetzt sich dann bei 195*. 
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o) Ozy-ozcMMurbonsfttiren GaEBn-sOr. 

[3*0xy-4.5*dioxp-tetr«hyilrofuryl>(2)]>glyoxyl8aure, fi-Oxy-ct-oxo' 
bHtyrolaetoii>y-oxalylsfture, /3*0xy*a.d-dioxo*y-valerolacton>d>car- 

OC CH-OH 

bonsiure 

Bis - phmylhydrMon = 

Eadstiert in swei stereoisomeren Formen. 

a) BiS'phenylhydrazon vom Sohmelzpunkt 21^^. B. Man kooht Sohleimt&ure 
mit yielWaaser, veraetzt die Lteoiis mit etwas Eisen nnd fOgt zur erkalteten LOeong ent 
WaMentoffperoxyd, dann Fhenylhydrazinaoetat zu (Fsbeabososq, 8oc, 05» 1249). — Gelbe 
Nadeln (auz Toluol + Alkohol). Sohmilzt bei solmellem Erhitzen bei 256® unter Zenetzung. 
Leioht Ideliok in Benzol, Toluol und Fyridin, sobwer in Alkohol, Ather und Chloioform, 
Behr sohwer in Wasser. — Verhftlt sich bei der Titration mit Barytwasser gegen Phenolphthalein 
wie eine zwaibasiscbe S&ure. Beim Bebandeln mit Alkohol und Ghlorwasseintoff entsteht 
ein Ester, der bei 158® zu einer tief orangeroten FlOssigkeit sohmilzt. 

b) Bis-phenylhydrazon vom Sohmelzpunkt 242 — 244®. B. Man oxydiert Zuoker- 
s&ure in w&fir. L5sung, naohdem man etwas Eisen in der Fltkssigkeit gel5st hat, mit Wasser- 
stoffperoxyd und f&Ut dann mit Phenylhvdrazinaoetat (F., Boc. 06, 1252). — Orangegelb, 
mi k ro kr y s tallinisoh. Sohmilzt bei solmellem Erhitzen bei 242 — ^244® unter Zersetzung. — 
Liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff einen bei 164 — 165® sohmelzenden Ester. 


C,H5NHN:C CHOH 

0(il O <iH C(:N NH C,H,) 00,H ' 


d) Oxy-oxo-oarbons&nren GnHsn-ioO? 


1 . Oxy«oxo>carbonx&uren G 7 H 4 O 7 . 

1 . S^OQcy^4:^oQDO^[1.4^yran]^^dicarban9&ure^(2.6) 9 8^0xy’^pyron^4)>-di-- 

HC-CO*C-OB[ 

carban9d'wre^(2.S) (MekwMdure) *= — h nrw tt ^ desmotK^ mit 

H.O|0 ’ C — O — C * COjH 

3.4-Diozo-[1.4-pyran]-dihydrid>dicarbonsfture-(2.6), S. 503. 

8*JLthoxy-p3rron«(4)«dioarbons&ure-(8.6)9 Athyl&thermakons&ure CAO. 
B[0* 00 *0*0* OsBk „ 

HO C di-O d) CO^H ‘ kocht 3-Athoxy-pyron-(4)-dioarbons&ure-(2.6)-di&thylester 

zwei Tage mit Wasser und verdunstet die erhaltene L5eung (Mxnnxl, J, pr. [2] 86, 456). — 
Prismen mit 1 H^O (aus Wasser). Sohmilzt bei 200® und zeid&llt dabei in Kotdendiozyd und 
Athyl&therkomens&ure ( S. 524). Sehr leioht l5slioh in Wasser, leioht in Alkohol, sohwerer in Ather. 
— PbC^HeOy+lVf^i^* Nadeln (aus siedendem Wasser). Sohwer 15slioh in kaltem Wasser. 

Di&thyl..ter = ^ ^ ^ . B. Beim Koohen de. dwi- 

basisohen Silbersalzes der Mekons&ure (S. 503) mit Athygi^d (Psbatonxb, Ch.Z. 81, 40; 
G. 80 1, 541). In geringer Menge beim Koohen des Silbersalzes des Mekons&uredi&thylesters 
(S. 506) mit Athvljodid (Mennil, J. pr. [2] 86, 456; vgl. P., Oh. Z. 81, 40; G. 80 1, 541). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 61®; sehr sohwer lOslioh in Wasser, leioht in Alkohol, Ather und 
Chloroform (M.). — Wird von Brom in der Kftlte nioht angeg^en (M.). Liefert hei Iftngeiem 
Koohe^ mit Wasser Athyl&thermekons&ure (M.). Wird durch Koohen mit Baiytwasser in 
Oxals&ure und Athoxyaoeton gespalten (P.). 

2 . 6- Oaqii-^2'-oaco-> [1.2-pyranJ •'diearbonsdure»(3.5}9 6^€kDy^yran^(2}^ 

diearbansdure^f3.d}9 6 • Oxy •• ounuMn dicarban$dure •• f3»S} CUBLOv » 
HO,C C CH:C CO,H ^ ’ 

H00-0-6p 

6-Methoxypyron«(8)-dioarbons&iire-(8.6)-dimethyleBter , 6-Mathoxy-mimallzi* 

dloarbonsftiire*(8.6)-dlin6thyleBt6r O^^HioO^ = ^ o 6o^* 

a.y-l>ioarboi^-ghitaoons&ure-tetramethylester (Bd. n, 8. 876) duroh Erhitzen unter 20 mm 
Druok auf 220® (GuTHzsrr, Wxiss, Bobamwmbl, J. pr. [2] M, 447). — Prismen (aus lighdn). 
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F; 128—129®. Leioht Idsboh in Ghloioform, Aoeton, Benzol und Eesigester; 1»2 g Ideen aioh 
in oa. 500 cm* heiBem Idgroin. 

6*j&.thoxy •pyron* (2) -dioarbonsaure-CS.S) -di^thylaster, 6* Athoxy-ouxnalln-dioar* 

bona&iire-(8.B)-diatbyle»tar Ci,H„0, = B. Bei 30 b» 

40 Minuten langem m&Oigem Sieden von a.y>Dicarboxy-glutacons&ure-tetra&th.yle8ter unter 
16 mm Druck (Gtjthzbit, Dbbssbl, B. 22, 1416; vgl. 5 .. Eyssen, J. pr. [2] 80, 38). — 
Nadelohen (aus ligroin). F; 94—96® (G., Ey.). Leioht lOsUoh in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Aoeton, Benzol und siedendem Ligroin, schwer in kaltem Ather, sehr schwer 
in kaltem Ligroin (G., -B* 22, 1416). — Wird bei l&ngerem Stehenlassen mit Wasser oder 

'beim LOeen in kalter verdunnter Natronlauge in Kohlens&ure und Isoaconits&uretri&thylester 
(Bd. II, 8. 848) gespalten (G., D., B. 22, 1424, 1426). Beim Koohen mit Kalilauge oder mit 
Salzs&ure entstehen Glutaconsfture, Kohlens&ure und Alkohol (G., D., B. 22, 1421). Liefert 
beiderEinw. von?verd1inntemwaBrigemAmmoniak2-Oxy-6-&thoxy-p3^din-dicarbonB&ure-(3.6)- 
ftthyle8ter-(5) (Syst. No. 3364) (G., D., B. 22, 1427; A. 262, 106). Beim Einleiten von 
Ammoniak in die kalte LSeung in Benzol entsteht a.y-Dicarb&thoxy>glutaconi8oimid 
(8.606) (G., B. 26, 2796; Ebreba, B. 84, 3703; G.,Ey.). Gibt bei eint&gigem Stehenlassen 
mit absol. Alkohol a.v • Dioar^xy - glutacons&ure - tetra&thylester (G. , 6., B. 22, 1421). 
Liefert bei Einw. von wftBr. AthylaminlOsung erst l-Athyl-6-4thoxy“pyridon-(2)-dicarbon- 
rftur©-(3.6)-ftthylester-(6) (8yBt. No. 3373) (Haussmakn, A. 286, 61), dann l.Athyl-6-ftthyl. 
ammo-pyridon-(2)-dicarbons&ure.(3.6)-&thylester-(6) (H., A. 285, 76) und schlieBlich 
1 - Athyl -6 - kthyUmino - pyridon - (2) - dicarbons&ure - (3.6) (8yst. No. 3369) (H., A. 286, 
78). L&Bt man Athvlamin in einem Gemisch von l^nzol und Ather in der Kalte ein- 
wirken, so bildet sich N-Athyl-a.y-dicarb&thoxy-glutaconisoimid (8. 607)(H., A. 286, 84; 
G., Ey., J. pr. [2] 80, 61, 61) sowie seine Verbindung mit Athylamin (H., A. 286, 89); in 
der W&rme entsteht N-Athyl.2.6.dioxo-pyridin-tetrahydrid-(1.2.6.6)-dicarbons&uie-(3.6)-di- 
&thylester (Syst. No. 3369) (H., A. 286, 90); bei achtt&gigem Aufbewahren entstehen auBer- 
dem N.N^-Di&thybmalonamid und Olige Fl^ukte (H., A. 286, 97). Gibt mit verdunnter 
w&Briger Di&thylaminlOsung eine Verbindung C^qH^^OsN (b. u.) und wenig Isoaconits&ure- 
tri&thylester (H., A. 286, 99), mit &ther. Di&thylaminlOsung a.y-Dicarboxy-glutaconsaure- 
tri&thylester-di&thylamid (Bd. IV, 8. 114) (H., A. 286, 101). 6-Athoxy-cumalin-dicarbon- 
8&ure-(3.6)-di&thyle8ter gibt beim Stehenlamn mit Anilin Anilinomethylen-malonB&uie-&thyl- 
ester-anihd (Bd. XII, 8. 633) und Malons&ureester, beim Erhitzen mit Anilin auf 140 — 160® 
Anilinomethylen-maloi^upe-&thyle8teranilid und Malonanilid (Bd. XII, S. 293) (Band, 
A. 286, 123, 136). Bei der Einw. von Anilin in &ther. LOsung erh&lt man N-Phenyl-a.y-di- 
oMbftthoxy-glutaconisoimid (8. 607) (B., A. 286, 108; G., Ey., J.pr. [2] 80, 64, 61), in 
einem Gemisch von Ather und Benzol (x.y-I)ioarlMxy-glutaconB&ure-a.oc.v-tri&thvle8ter- 
y-aniUd (Bd. XII, S. 319) (B., A. 386, 140). 

Verbindung C„H„0,N = C,Hj O,C C<^.’^^)q^<^»)*(T). B. Entsteht neben 

wenig IsoaoonitB&uretri&thyleeter (Bd. 11, S. 848) beim ^hiitteln von 6-Atboxy-onmalin- 
dioarbon8&uie-(3.6)-di&thyleeter mit cs. 2'*/giger w&Br. Di&thylaminlOsung (HAUSSMASn, 
A. 286, 99). — Rotbraunes 01. 


e) Oxy-oxO'Carbonsanren CnH 2 n-i 207 . 
1>Methyl-3>a-furyl'Cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbontfture-r2.4) 

HC — CH ' ' 

- H<5 o.(5 HO<^ggg:2W«™>>OH. ■ 

Di&thylaater („FurfurylidenbiBaoeteBsige8ter'*) C27HMO7 = 

Zur Konatitution vgl. Rabk, Elze, A. 

MS, 94; Ksoevesaqbl, B. 88, 2118. — B. Man kondensiert 1 Mol Furfniol mit 2 Mol 

Aoetessigester in Ge^nwart von Piperidin bei Zimmertemperatur (K., A. 808, 244). 

K^talle (aus Ligroin). F: 76®; leiont lOslich in den gebr&uchlichen organischen LOsungs- 
imtteln auBer Ligroin; wird in alkoh. Ldsung durch Eisenchlorid intensiv violettrot g«£rot 
(K, A. 808, 244). — Gibt beim Koohen mit Kalilauge l-Methyl-3-a-fciryl-oyc]ohexen-(6)-on.^6) 
(Bd. XVH, S. 322) und d-Ea-Fuiyll-glutarsauie (8. 336) (K., B. 86; 393). Bei der Einw. 
▼on Hydroxylamin in w&firig-alkohojischer L6eung entsteht das Oxim des l^Methyl-3-a-farvL 
oyolohexen-(6)-on-(6)-dicarbonB&uze-(2.4)-di&thyle8terB (8. 497) (K,, A, 803, 246). ^ 
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f) Ozy-oxo-oairbons&nren CnH^n-uOT. 

I. Oxy-oxo-carbonsfturen 

1. Trioxy - 2 - axo ~fl. 2 ^chromenl - carbonsdure - ( 4)9 d»6.7^THoxy^ 
eumarin^carbon8dure^(4) CxoHgOf, Formel 1. 

6-Oxy-6.7-dim6thoxy-oum6urin-oarbonB&ure-(4> Formel 11. B, Der 

Athyleeter entsteht duioh KondeiiBation von 2.6-Dimethoxy-hydioohinon (Bd. VI, S. 1164) 
mit OzaleBsigester in Gegenwart von konz. SohwefelB&ure; man verseift den Ester duron 
Ldsen in vera. AlkaUlauge und Ans&aem (BiGmxLLi, G. 25 II, 366). — Gelbe Nadeln mit 
HO CHs-O 

-io CHb O-L^L 

2E[^ (auB Wasser). Sohmilzt bei 248 — ^260® unter Gaaentwioklung. Verliert bei 100® oder 
im Vakuum Ober konz. Sohwefels&ure das Kiystallwasser und wird rot; durob Koohen der 
wasserfreien Verbindung mit verd. Salzs&ure entstehen die gelben Hydrate 
nnd 2C1A0O7 +H|0, <Se bei 100® oder im Vakuum liber konz. Sohwefels&ure kein Krystall- 
wasser verfieren und nioht rot werden, aber duroh LOsen in Sodaldsung und Ans&uem wieder 
das Hydiat mit 2H|0 liefem. 

6.6.7 • Trimethoxy - oumarin - oarbons&ura -(4) GitH. tO,, CHs * o 

s. nebenstehende Formel. B, Der Methylester entsteht oiim 

Koohen von 6-Ozy-6.7-dimethozy-cumarin*oarbons&ure-(4) mit ch o-L ' Ao 

Methvljodid in methylalkoholisoher Kalilauge unter einem * 

Druok von 10-— 16 om Queoksilber; man verseift den Ester duroh Koohen mit Alkalilauge 
(B., G. 25 n, 369). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 209®. — Gibt beim Erhitzen mit Eisen- 
pulver auf 260® bis 260® 6.6.7-Trimethoxy-cumarin (8. 169). 

Methylester 0.41^407, s. nebenstehende Formel. B. s. 
im vorangehenden .£h;iiml. — Tafeln (aus Alkohol). F: 106® 
bis 106®; sehr leioht lOslioh in Alkohol und Ather, fast unldslioh 
in Wasser; fast unldslioh in Alkalioarbonat-Ldsung und in 
kalter Alkalilauge (B., G. 2511, 369). 

6 • Oxy • 5.7 • dimethoxy • oumarin - oarbons&ure • (4)- GHs> 0 

Athylester O14HJ14O7, s. nebenstehende Formel. B. s. im 
Artikel 6-Ozy-6.7-aimethoxy'Oumarin-oarbons&ure>(4). — nir rk I 
Frismen (aus Alkohol). F: 199 — ^200®; etwas Idslioh in Wasser o-— 

und Ather; unldslioh in Alkalioarbonat-Ldsung (B., G. 25 11, 367). 

2. S.7<-I>iQ0Dy~2.4--diaxo^hriniMin^carbim8dure^(d Oder 8 ) bezw. 4.5.7-^Tri-^ 
OQBy»2^oxo^[1.2^hromenJ^carbongdure^(6 Oder 8 ) 9 4.5. 7 - TrUncy - tsumarin - 

HO HO 

■LjLo> 

HOtO HOiC 

m. IV. V. VI. 

earbon 8 dure^( 0 odor 8 J Cififi,, Formel III oder IV bezw. V oder VI, 5.7'-l>ioxy^ 
bons$oto9ron$dure-oarbonsdure->(S Oder 8 ). 


CHs p 
CBtO 
OHs'O 


a 


' CKCOfCHsi^Qg 

-^Ao 


HOsO 

HO 



s&uem der w&fir. Ldsuitf ( Jbbdah, 80 c. 71, 1110). Duroh Koohen von 2 Mol Aoetondicarbon- 
s&uiedi&tl^lester mit 3 Mol Natrium&thylat in Alkohol (v. Pxohmanh, Wolmak, B. 81, 
2016; J., 80 c. 75, 810). — Pulver von bitterem Gesohmaok (aus Eisessig). F: 188®; Idoht Ids- 
hoh iu Alkohol, heiHem Eisessig und siedendem Chloroform, sohwer in Ather, unldslioh in 
ligroin; Idslioh in Sodaldsung; gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Ldsung eine tiefourpurrote 
F&rbung (J., 8og. 71, 1111). — Duroh Behandlung mit Brom in smdendem Chloroform 
entsteht x.x-Dibiom-5.7-dioxy-2.4-dioxo-ohroman-oan>onsftuie-(6oder 8)*&thylester (J., 80 c. 
71, 1112). liefert duroh Koohen mit 3®/oiger methylalkoholisoher Salzs&ure 2.4.6-Ti^xy- 
S-oarb&thoxy-benzoylessigB&uze-methylester (m Bd, X, 8. 1047 nooh ak 2.4.6-Trioxy-8-oarho- 


^) Zur Ko&stitntion vgl. die naoh dem Literatur*SolilaBtermin der 4. Anfl. dieses Head- 
boehs [1. 1. 1910] ofsobienenea Arbelteo von LanoBS, SPKBLnro, B. 48, 188; Sovir, B. M, 188. 
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methoxy-beiizoyleia]g8&uie-&thyl6B^ fonnuJiert) (J., 8oc. It, 1111). Wird beim Koohen 
mit UbeiBohtiflsigem BarytwaBser in AJkohol, Phlorogluoin, Malons&uie und Kohlens&nre 
zersetzt (J.» 8oe. 71^ 1113). 

5.7 - Dioxy - 2 - ozo - 4 - phenylhydrasono - ohroman - oarbonBaure - (6 Oder 8) - 
athylester bezw. 6.7 - Bioxy - 4 • phenylbydrazino - onmarin - oarbonsAure - (6 Oder 8) - 

•N’NH'C H* VCH 

athylester C^„O.N,= (Ci,H, 0.0)(H0)AH<^’ * beaw. 

C(NH*NH • C H ):GH 

(0tH5*0*C)(H0)*CeH<^^ * * *(io * 6.7-Dioxy-benzotetronB&ure-oarbon- 

8&uie-(6 Oder 8)-&thyleBter und Abarsohiiaskem Phenylbydrazin in helBen) Eisessig {Jbbdjls, 
8oc. 71, 1112). — Nadeln (aus Eisefisig). E: 243®. 

x.x-Dibrom - 6.7 - dioxy - 2.4 - dioxo - ohroman - oarboneaure - (6 Oder 8) - athylester 
Ci,Hg 07 Br, = CjHsOsBrj'COj'CjHj. B. Aus 2.4.6-Trioxy>3-carb&thozy-benzoyle88ig8&ure- 
methylester (in Bd. X, S. 1047 nooh als 2.4.6>Trioxy-3-carbomethoxy-benzoyles8igs&ure- 
AthyleBter formuliert) oder 5.7-Dioxy-2.4-dioxo-chroman-carbon8&ur6-(6 oder 8)-&tbyleBter 
durch Behandeln mit Brom in siedendem Chloroform (Jxiidan, 8 oc, 71, 1112). — Nadem (aus 
Eiseesig). Sohmilzt bei ra8chem Erhitzen bei 220® unter Zersetzung. 


2. 1-0xy-3-oxo-phthalan-malons&ure-(1), [3*Oxy-phthalidyl-(3)]-malonsdure 

[8 - Athoxy - phthalidyl - (3)] - malonsaure - diAthylesterfP) = 

jB.DieNatriumverbindungent8tehtau8Phthalyl- 

malons&ure-dilt^ylester (h. 498)*und Natriumathylat in ab8ol. Alkohol; man zerle^ sie 
duroh 8&uren (Wisuosnus, A. 242, 46). — Bickflwiges 01. Ld8lioh in kalter Natronbuge. 
Beim Koohen mit Alkalien tritt Zersetzung in Alkohol, MalonsAure und Phthals&ure ein. — 
Die Natriumverbindung liefert bei mehrt&m^m Erhitzen mit ubersohiissigem Athyljodid 
imBohr auf dem Wasserbad a-[3-Athoxy-^thalidyl-(3)]-&thylmalon8&urediathyle8ter( ?). — 
NaC27H,g07. Prismen. Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in ^Item, ziemlich leicht in sieden- 
dem Alkohol. — Gu(Ci7HiiP7)g4-2^0(f). Grhne Prismen (auB Alkohol). Sohmilzt unterhalb 
90® zu einer blaugi^en Flussigkeit und zersetzt sich bei 100®. 


3. Oxy-oxo>carbon$fiuren Gi,HuO,. 

carbonadure - 




H9 HC CO CH OH 

1. S-0!cy-4-oxo~6-l2.6-diaxy-4:-methyl-phenylJ- cHs c-o-ch cobH 


HO 


- pyranj - dihydrid - (2.3} 
s. nebenstehende Formel. 

8-Oxy«^-oxo-e-[2.0 - dimethoxy-4 - methyl - phenyl] - [1.4 - pyran] - dihydrid - (2.3) - 

HCCOCHOH ^ 

oarbon-aT«e.(2)C„H„0, = ^^jj^ ^ D.ese Fennel wurde 

friiher flir die Podophylls&ure inBetracht gezogen, die 
auf Grund der nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuohs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeiten von 
Bobsohx, Niemann, A. 499, 62; Sfath, Wbsselt, Nadleb, 

B. 66, 1773; B. 66, 125 als Verbindung nebenstehender 
Formel erkannt ist und demzufolge unter Syst. No. 2893 
behandelt wird. CH* 0 


=•^<0 




9H 

^®^CH CHi OH 
CH^^HCOfH 


•0.0. 

OCHt 


CHs 


2. a * - Oxy phthalidyl - (3)] - dthylmalonadure Ci 3 Hit 07 =• 

ist desmotrop mit Athyl-[2-carboxy-benzoyl]-malons&ure, 

Bd. X, S. 929. * * * * 

^) Vgl. hierzu folgende naoh dem Literatar-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
n. I. 1910] ersohienenen Abhandlungen : Soheibbb, A. 889, 125; v. Auwers, Aufeenbebo, 
B, 61, 1106; SoBEiBBB, Hopfer, B. 68, 898. 
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a • [S • JLtboxy •^thalidjrl • (8)] • ftthylmalonsilar* • dl&tli]rlmtor(P) a 

0«H«-v-qn . [ri(n - W ,) (f!n, • mohrttgigeniErhiteen dnNatriam- 

wbmdoiig OM [3-XdkOxy-;^thuidyl-(3)]-maloiis&iiie-diftthy]eBten mit flbetsohttwigMn 
At^Modid im Bohr auf dem Waaaerbad (Wisuomnra, A. 84S, 62). — FlOBsigkeit. LOdioh 
in Ather, nnlfialioh in 'Wasaer. — liefert mit 10%igor alkoholkwher EaliJaiwe in der Khlte 
daa TriJodiumnle det Xthyl-[2-oarl>oxy-benzoyl]-malona&uie (Bd. X, S. 9^). 


g) Oz3r-oz<M»rboiis&tiTeii CsHso-isOt. 

[5*0x0 >2 •(2.4-dioxy -phenyl) -4.5-dihydro -furyl-(3)]>glyoxylsftu re, 
y-[2.4-Dioxy-phonyl]-idlPv-crotoniacton-i}-oxalylsiure CjAO? = 
jSiP — 0* GO* CO|£C 

[6 - Oxo - 8 • (8.4 - dimethoxy • phenyl) - 4.6 - dihydro - ftiryl- (8)] •glyoxylaaure- 
athylesterCP), y - [8.4 • Dimethoxy • phenyl] - - orotonlaoton • fi • oxalyle&ure- 

H^C “"C * CO * 00a * OaHfc 

&thyle8ter(P> CieHie 07 = feinverteiltes Natrium 

in eine LOsui^ von jS-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionB&ure-methyle8ter (Bd. X, 8. 1002) 
in OxalB&uiedi&thylester ein, erw&rmt das Reaktioneprodukt auf dem Wasserbad und zenetzt 
ee mit verd. Essig^uie (Pebkik, Bobikson, 8oc. 98, 607). — Braui^lbe Nadeln oder Priemen 
(aus Alkohol). F: 170®. Schwer lOslioh in AJkohol. Eisenohlorm f&rbt die alkoh. Ldsung 
braun. — Bei der Hydrolyse mit Alkali entsteht /9-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propion8&ure. 


I. 


h) Oxy-ozo-oarbons&nren CnHa,-2207. 

7.8- Oioxy*2.4-dimethyl-3-[2-carboxy-benzoyl]-benzopyranol bezw. 

7.8- 0ioxy-2.4-dimethyi-3-[3-oxy-phthalidyl-(3)]-benzopyranol C,.H„0,. 

HOiC HOtC 

^ V0‘C®*>^<5 00 O TT 

o 0® ®0 — o 

HO HO 

Formell oder n basw. in oder IV, TieUeioht anoh a-[2.3.4-Trioxy-a-niethyl- 
bonzal]-a-[2-carboxy-benzoyi]-aceton bezw. a-[2.3.4-Trioxy-a-methyl- 

0 -OC 0 oc 

ra. ry^^>-c-U>-<o> IV. 

HO Q ^6(chw oh ho- 

HO HO 

bonzal] - a - [3 - oxy - phthalidyl - (3)] - aceton, Formel V bezw. VI. let aU 
Peendobase der im {olgenden behandelten Salze anzoeehen, vgl. Bd. XVH, S. 116. 

HOlO O OC 

V. |'^^|•C(CIH*):C(C0•CH,)•00•<^^ ^ 

•OH ’ HO 


..O 


,,.^C(CH8)(0H)\^5 . C(0H) • < 
_0 ^ d/'CHf 


HO 


■u:; 

HO 


^|•C(CHl);C(CO•CHt)•C(OH)•<^^ 

kJ'OH 


HO 



... „ u-i.— i»-^«]Gl4-lViHaO. 

I Einleiten von Ohlorwasserstoff in die LOeung von Phtbalylaoetylaoeton (Bd. 

S. 671) md PyromUol in Eis^ (BOlow, Dbsxnws, B. 89, 3666). Rote Krystalle (aus 
aal^uxehaltigem 4&ohol). Wird M ca. 109® zersetzt. LOslioh in AlkohoU Bisesrig, Benzol 
und Aoeton, miktalich in Ather. Wild duioh Wasser hy^lytlsoh geepalten. Die 
in verd. A lk a lie n und Ammoniak ist tiefblau und wird bei l&ngimm Auibewahien erst grftn, 

Siehe Anmerkung auf S. 655. 
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daim odhmatilg oohwan. — Pikrat [0i|H.|Og]O‘C«H,(NO|)9. Rote KrystaUe (aus Eiaesoiff 
4- Fikrii^iiie). Verkohlt awiochen 195-~2(W®. Sohwer lAolich in Alkohol und Wasoer, IMioH 
in EiBesdg und in konz. Schwefels&ure. Ltelioh mit blaugrtlner Farbe in Alkalien und Alkali* 
carbonat*Uoungen, sohwer ktalioh in Natriumdioarbonat*L6sung mit roter Farbe. 


i) Oxy-oxo'carbons&nren GnH 2 n- 2407 . 
Oxy-oxo*carbonsfturen CiJELifi,. 

1. S.7^IHoQcy^^->methyl^3^I2^carboQcy-henzoyl]'-cuma'i*in bezw. SJT-IHaxy* 
4 •methyl^ 3^[3^ oxy •^hthalidyl - (3)f^ cumarin CiMifif, Formel I bezw. 11. jB. 
Beim Ei^eiten von Ohlorwassentoif in eine L6sung von Phtnalylaoetessigester (8. 476) 
HO HO 

I. r^'^l''®“®^CCOC.H4COjH bezw. H. 

HO-L J HO L ^-^0 

und Phloroglucin in Eisessig unter Eiskiihlung (Bulow, B, 88, 481). — Kiystalle (aus Alkohol). 
LOslioh in konz. Sohwefeli&ure mit orangegelber Farbe. Wird aus der orangegelben Ldsung 
in SodaUWmng duioh Kohlens&ure gef&Ut. Die orangegelbe Lteung in verd. Alkalilaugen 
verblafit beim Aufbewahren oder beim Einleiten von Kohlens&ure. 


2 . 7.9 « IHoasy •d- methyl •3- [2 • earhoocy - benzoyl] - cumarin , d - Methyl^ 

3^ [2^earboQcy •benzoyl] •daphneHn bezw. 7.8^ IHoxy^d^methyl^3^[3^0Qcy^ 
phthali^l • (S)]^ cumarin f d^lMLeihyl^3^[3^oi^^phthalidyU(3)J^daphneHn 
^rmel Ql bezw. IV. B. Beim Eimeiten von C&orwasserstofi in eine Lteung von 
Pnthalyl^tessigester (8. 476) und Pyrogallol in Eisessig unter Eiskhhlung (BItlow, JB. 


• CO • CtH4 • COiH 

in. Ho L.^'^Q^io 


r • CCOHXJ^CO 

IV. ho L^'^q^Ao 


HO 


HO 


88, 482). — Kiystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 237®. Unltelioh in Wasser, Ather, 
Benzol und ligroin, leioht Itelioh in siedendem Alkohol, Aoeton imd Eisessig; Itelioh in 
konz. Sohwelels&ure mit orangegelber Farbe, in verd. 8odalteung und Alkalilauge mit blauer 
Farbe. Wird aus der Lteung in So^ duroh Kohlens&ure gef&Ut. Die Lteung in Alkali- 
lauge verblafit beim Aufbewahren oder beim Erw&rmen auf 50®. 


k) OX 7 -oz(M$arbonB&nren CnH2n-t807. 


Oxy-oxo-carbons&uren CwHuO,. 


1. 9.9.7-THoxy-9-pi-carboxy-phenyl]-fl‘uoriyth 3.S".4:"‘Tnoapy-«.9"-oxtdo~ 
/itehson-earbon»dure-(/t') bezw. ZMCton der 2-^.S,€,7»9‘Pentaoxy^cantltyl]- 
beneoeedure CfJSuOf, Formel V bezw. VI, 2.7-lHoxy-fiuore»eein, Oaey hydro- 


CfHi’COtH 

V. 



cMnot^hthiUein s. Syet. No. 2843; ■. duelbzt auoh alle Derivate, die aioh von der 
laotoiden Formel ableiten lassen. 

8.6.7*Triozy-0*[8-oarb&thoz7-phenyl]-fluoron, ohinoider CfHiCOiOiHs 

2.7«Diozy-flaoreBoein-mpno&thyl&t]ier, ohinoider Oxy- • 

hydroohlnonphUialein • monoftthylftther CtsHiQ07, s. neben- '^j'^^.-OH 

stehende Formel. B. Dutch S-stdg. Erw&rmen von 2.7-Dioxy- Ho L ^ J;0 
fluoresoein (83rBt. No. 2843) mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure 

(FxxjaBSTSiN, Dutott, B. 84, 2689). — Grilne Bl&tter (aus Alkohol). F: 326®. 8ohwer 
Itelioh in Aoeton, Alkohol und Eisessig, unlteUch in Wasser und Natriumdioarbonat-LOsung. 



558 HETERO : 1 0 (Bzw. 8). — OXY-OXO-CABBONS. GaH2&.3807 V. CnHaa^BOO? [Sjit. No. 8696 


8.0.7 - Triaoatoxy - 0 - [8 - oarb&thozy - phenyl] - 
fluoron, ohinoidar 0.0.0 - Trlaoetyl • [ozyhydro- 
ohinonphthalein] • mono&thyl&ther GtsHnOip^ •* CHs‘< 
nobenstehende Formel. B. Aus 2.6.7-Trioxy-9-[2-oarb- chi * 

&thoxy-pbenyl]-fhioron duich kuizes Koohen mit Eaaig- 
B&ureanhydrid und entwtaertem Natriumaoetat (F.» B* 84, 2640). — Orangeselbe, 
blAuliob aohimmernde KzTBtaUe (aus Aoeton). F: 1^8 — ^239^. Leioht lOslioh in Alkohol 
und Aoeton. Veiddnnte LOsungen seigen intensive Huoiesoenz. 


0|H4*COt*0tH5 

■Um. 


OGOCHt 

O 


8.0.7 - Trimethozy • 0 - [8.4.6.0 • tetraohlor - 8 - oarbomethozy - phenyl] - f luoron , 
ohinoider 8^4^6^0'-Tetraohlo]>8.7«dimethozy-fluoreBoein-dimethyl&ther, ohinoider 
Tetraohlo]>[ozyhydroohinonphthalein]^tatramethyl&ther • COt * OHs 

Gg 4 Hu 07 Cl 4 , 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen * 

von 3^4^5^6^•Tetrachlor•2.7•dio3^•fluoresoein (S^t. No. 2843) CH» • O • ® 

mit dbersohdssigem Methyljodid und metbylalkoholischer CHs o L J:0 

Kalilauge auf dem Wasserbad (Osobovitz, B. 80, 1079). — ^ 

RotgeloM Pulver (aus verd. Methylalkohol). F: 175^. Leioht Idslich in Alkohol, Aoeton 
und Eisessig. In kalter Alkalilauge unlMioh. LOst sioh beim Erhitzen unter Verseifung zum 
laotolden 3 .4^6^6'-Tetraohlor-2.7-dimethoxy•fluore8cein-monomethyl&ther (Syst. No. 2843). 


8;0.7 - Triozy - 9 - [4.B - dibrom - 8 - oarb&thozy - phenyl] - CgHiBn • COa • CtH# 

fluoron, ohinoider 4'.6' - Dibrom - 8.7 - diozy - fluoresoein- * 

mono&thylftther, ohinoider Dibrom - [ozyhydroohinon- 

p]ithalein]*monoathyl&ther s. nebenstehende ho L J:0 

Formel. B. Aus 4'.6'-Dibrom-2!7-moxy-fluore8oein (Syst. No. ® 

2843) beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Sohwefels&uie (0., B, 80, 1082). — Nadeln (aus 
Alkohol). LOslioh in Alkohol, Aoeton und Eisessig, etwas lOi^ch in Chloroform und Ather 
(O.). Absorptionsspektrum in Kalilauge: Mixthb, B. 80, 1084. UnlOslioh in Natrium- 
dioarbonat-LOsung (0.). F&rbt Alumimumbeize orange, Eisenbeize sohwarz (0.). 


8.0.7-Triaoetozy-9-[4.6- dibrom -8-oarb&thozy- 
phenyll-fluoron, ohinoider O.O.O-Triaoetyl-dibrom- ch* - CO • O • 
[ozyhydroohinonphthaleln] - mono&thyl&ther 
C|gH|<iO|oBr|, 8. nebenstehende Formel. Gelbe Krystalle CHt-co o- 
(aus Benzol). F: 252<» (0., B. 80, 1083). 


CfHtBrt * COi * CiHi 


2. 4.BmB^Trioxy-9^[2^arbogcy’^henylJ'^uoronf 3»S'\d"^Trioxy^20Z"^oaDi4io^ 

fi€ch8an^arbon8dure^(2'J bezw. Lacton der 2^f3»d.B»6*9^I*entaoxy-aDanthytf^ 


benzoeadure C^i%Ov Formel I 
bezw. n, d.d^Oioxy^fluores-’ 
ceiUf GalMn s. Syst. No. 2843; 
8. daMlbst auoh alle Derivate, die 
sioh von der laotoiden Form ab- 
leiten lassen. 


CtHa-COsH 


I. 


HO- 




II. 


HO 


HO 


OH 


C> 

CCX) 


OH 


4.6.0-Trlozy-9-[2-oarbomethozy*phenyl]-fluoron, ohino- 
ider Gallein-monomethylftther aiH„o,,8. nebenstehende Formel. 

B. Aus Qallein (Syst. No. 2843) duron Erhitzen mit Methylalkohol 
und konz. Schwefels&ure (Obndobet, Bbbwjsb, Am, 20, 130) — ho- 
Dunkelrote, kOmige Masse. Ist bei 28()® noch nioht seschmolzen. 
LOslioh in Alkohol, Ather imd Chloroform mit roter Faroe, unlOslioh 
in Benzol. 


HO 


OH 

C 6 H 4 CO 1 -OHS 


Xrc 




HO 


OH 


4.6.0-Trimethozy«9-[2-oarbomethozy-phenyl]-fluoron, 
ohinoider Gallein«tetramethyl&ther C| 4 Hao 07 , s. neben- 
stehende Formel. B, Neben li^toidem Gallein-trimethylftther 
und laotoidem Gallein-tetramethyl&ther beim Koohen von 
Gallein (Syst. No. 2843) mit Methyljodid und methylalkoholisoher 
Kalilau^ (0., B., Am. 20, 137). — Dunkelrote Krystalle. F: 199®. 

LOslioh in Alkohol, Aoeton, Chloroform und Ather mit roter Farbe; unlOslioh m kalter Alkali 
lauge. — Bei der Verseifmig mit SodalOsung entsteht laotoider Gallein-trimethyl&ther. 


CfH4*COa*OHa 

^.■CXtO:0 

GHa 6 O-CHa 


GaHa* COa-CaHa 




4.5.0-Triozy-9- [8-oarb&thozy-phenyl]*fluoron, ohinoider 
Gallein-mono&thyl&ther s. nel^nste^nde Formel. B. 

Beim Koohen von Gallein mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure 
(O., B., Am. 20, 131) oder mit alkoh. Salzsfture (Hellxb, Lako- 
KOFF, O. 1900 n, 681). — Krystalle, die im durohfallenden Lioht 
rot, im reflektiertem grOn ersoheinen. LOslioh in Alkohol, Ather, 

Chloroform und Essigester mit roter Farbe (O., B.). — -h HCl. Braunrote Nadeln. 


HO 


HO 


OH 
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LOslioh in AlkohoL sehr sohwef Ifialich in Aoeton (H.» L.). — + HtS04. 

Nadoln. Fast unldslich in Aoeton (H., L.). 


Rotbraune 


GfHi* COf ' CfHfi 


4.6.6 - Trilithoxy • 9 • [2 - oarbathoxy - phenyl] -fluoron, 
ohinolder Ghallein - tetraathylather CmHuO,, b. neben- 
stehende Formel. B, Neben laotoidem Gallein-tri&thyl&ther 
und laotoidem Gallein-tetra&thvl&ther beim Koohen von 
Gallein (Syst. No. 2843) mit Athyljodid und methylalkoholisoher 
Kalilauge (0., B., Am, 26, 138). — Dunkelrote Kiystalle. 

F: 155^. LOslioh in Alkohol, Aoeton, Chloroform und Essi^^ure; unldslioh in kalter Alkali- 
lauge. — Bei der Verseifung mit Soda oder Kalilauge entst^t laotoider Gallein-tri&thyl&ther. 


CtHftO- 




o. 


CtHs O 


OCtHs 




D. 


4.6.6 • Trioxy - 8 - [d.4.6.6 - tetraohlor - 2 - oarbomethoxy - 
phenyl] -fluoron, ohinolder 8^4^6^6^-Tetraohlor-gallein-mono- 
methylather CLH10O7CI4, s. nebenstehende Formel. B. Aus wasser- 
freiem Tetra-omomllein beim Koohen mit 3^/oig. methylalkoh. Salz- 
84ure (Obndobff, Dblbsidos, Am. 42, 236). — Dunkelrote, sohwaoh 
mrttnlioh sohimmemde Kiystalle (aus Benzol). F: 286 — (Zen.). 

Sehr leioht kislioh in Aoeton, Alkohol, Eisessig und Chloroform, Idslioh in Benzol und Ather, 
unldslioh in Ligroin. Leioht Idslioh in Salzs&ure. Wird duroh verd. Natronlause nioht ver- 
seift. — C41H10O7CI4 -f HCl. Dunkelrote, griinlioh sohimmemde Krystalle. Schwer Idslioh 
in Benzol, Ather, Alkohol und Aoeton mit purpumer Farbe. 


CfCUCOfCHs 

HO OH 


GtCU-COfCHt 




CHs o L^ 


I 


J:C 


CHs O 


OCHs 


4.6.6 - Trimethoxy - 9 - [8.4.6.6 - tetraohlor - 2 - oarbo - 
methoxy-phenyl]-fluoron , ohinolder 8^4^6^6'-Tetraoh]or- 
gallein-tetramethylatherC44H.407Cl4, s. nebenstehende Formel. 

B. Neben laotoidem TetraohloigaUein-trimethyl&ther bei l&t^rem 
Koohen von wasserfreiem Tetraohlorgallein (Syst. No. 2843) mit 
iibersohilssigem Methyljodid und Natriummethylat in Methyl- 
alkohol (0., D., Am. 42, 244, 249). Entsteht auoh aus laotoidem Tetraohlorgallein-trime- 
thyl&ther duroh Koohen mit 3^/oiger methylalkoholisoher Salzs&ure (0., D.). — S&ukn 
(aus Alkohol), die im durchfallenden Lioht rot, im reflektierten lioht dunkelgrtui ersoheinen. 
Triklin oder wahrsoheinlioher monoklin (Gnx, Am. 42, 260). F: 217®. Leioht Idslioh mit 
roter Farbe in Alkohol, Ather, Aoeton, Benzol und Chloroform, unldslioh in Wasser. Ldslioh 
in heiBer Salzs&ure mit roter Farbe, unldslioh in kalter Natronlauge. — Beim Koohen mit 
2®/o^er met^laUraj^hsoher Natronlauge mtsteht laotoider Teto^hlorgallein-trimethyl&ther. 


ge6i>alten. 


i + HCl. Kote Substanz. Wird duroh heifies Wasser in die Komponenten 


4.6.6-Trioxy-9-[8.4.6.6-tetraohlor-2-oarb&thoxy-phenyl] 
fluoron, ohinolder 8^4^6^6'-Tetraohlor-gallein-mono&thyl 
&ther ^ 7CI4, s. nebenstehende Formel. B. Aus wasser 

freiem TetraohlorgaUein beim Koohen mit 3®/oiger alkoh. Salz- hq- 
s&ure oder mit Alkohol und konz. Sohwefels&ure (0., D., Am 
42, 243, 244). — Dunkelrote, benzol^ltige Krystalle (aus Ben 
zol). F: ca. 276-— 280® (Zera.). Ldslioh in Salz^ure mit tiefroter Farbe. 


CeCU-GOfCsHs 


HO 


OH 


1) Oxy-ozo-oarbons&Tireii CaH2n-8o07. 

I. Oxy-oxo<carbonsauren 

1. Oder 2. S-dUsarhoocy phenyl] ^ftuoron^ 4:"^OQcy-2.2''-osHdo- 

fii^hson^dicaroonsdure^(2'.d' oder bezw. iMCton der d~[S*6.9--Trio(cy^ 


G4Hs(0OiH)t 

^ ...cxixio 


II. 


.1 L > 


HO- 


OH 


^ H0*0 

rr 


U- 


OH 


^eanthyl] ^ieophthalsdure oder der [3»S.9 •• Trioxy •~xanthyl]--terephthal^ 

sdure CfiHitO*, B^ormel I bezw. II oder in, jFluore9cein»carbon8dure--(4:* oder 
Beeoreinmr 


mellUein s. Syst. No. 2902. 



500 HETER0:10(bzw.B).-> 0XY-0X0*CABB0N8. CiiH2n-80O7Bi8CiiH2n*10O8[8jrt.Ko.9686 

2 . 0 - Oxy^9^pt»S^diearhwey^^hmiyl]»fiuaron9 4^''-OQC9^2.9^*»aaeido^f^h9on^ 

diearbon0dure-(^m6^J beew. JjaeUm der 2^[8»B*9^TrioQBy^xanthyl]^iMcphthal--> 

CtH8(COtH)t 
I.- 

ho-LJv.oJ^J=® 

sdure OnHuOf, Fonnel I besw. II, ^iuoreaeein-'Carbonsdure^fd'Jf Mesorein^ 
hemimeUiiein b. Syst. No. 2902. 


CO 

OfC 

a 


n. HOic 


■OH 


2. 5.7>0ioxy.4.methy|.2>[2-carboxy.phenyl].3 .benzoyl .beniopyranol 
odor 5.7* Dioxy. 4- metby|.2. pbeny|.3.[2.carboxy. benzoyl]. benzopyranol 

HO HO 

TTT. |^0'^(®®*>*=»C-COC«H» IV. |^0-^®<‘’®*><®®'^C-CO-CiHi 

HO-L,^' -6(0H)-C.H4-C0*H HO-L^^— i^-CdSfCOiH 

CmHjiO,, Formel III oder IV oder V oder VI. 1st als Hydrat der naohfolgenden Verbindung 
ansuBehen. Zur Formulienmg der bier angeordneten Yerbindungen s. ad, XVII, 8* 15o 


HO 

/C(CHi)^C • CO •0«H4* COtH 
HO • C«H6 


VI. 


HO 


HO 




C(CH8)(0H)'^C 



•CO C6H4 COfH 
•C«H8 


bei 7-Oxy-2.4-diinethyl-bensEOpyranol; vgl. femer BOlow, B. 87, 1966, 1967 ; 88, 474; B., 
Deshniss, B. 89, 3666. 



H9 HO 

0 ^®(:CHi)^.COCiH5 Vin. r=^'^r=^^®®^*^^COCiH4 

ii • C!iH4 • COfH O : 


Ghlorwasserstoff (BOlow, B. 87, 1970). — Krystalle (ana EiaeBS^). F: etwa 263® {Zen.). 
LOfllioh in Alkohol, Chloroform und EiaeBaig, unlOslioh in Waaaer, Ather und Ligroin; lOdioh 
in konz. Sohwefel^ure mit gelber, in verof. Alkalilaugen mit orangegelber Farbe. 

H9 H9 

IX. r^'^^^^*^®^*^^CCOC«H4COtH X. - c.COCiH4COiH 

HO-O'-^O ^•C.H, 


Biaoetylierte Anhydroverbindung C^IL^O^. B. Aub der Anhydroverbindung 
Ph5w^ 6. duroh kurzea Kochen mit EBBigs&ureanhydnd und wasBerfreiem Natriumacetat 
inEiBeBBig (BOlow, B. 87, 1971). — Amorph. F: 189® (Zen.). LOelioh in Ather, Aoeton, Eia- 
eaaig und Ldgroin. 


m) Ozy.ozo.oarbon8&tiren CVHsn-siOr. 

2.6.7-Trloxy-9.[2odert • carboxy - napbtbyl>(t oder2)]*fluoron bexw. 
Lacton der 1 Oder 2-[2.3.6.7.9.Pentaoxy.xantbyl]-naphtballn.carbon- 
siure*(2 oder t) CmHmOy, Fonnel XI bezw. XII, i. Syst. No. 2848. 

Oti^fOOtH 
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4. Oxy-oxo-carbonsJliiren mit 8 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-oarbons&tiren CnHan-tOg. 


a./3-Dioxy-butyrolacton -y-[a./3-dioxy-/3-propionsfture], Lacton der 

„ . • . . « ^ HO HC CH OH 

p.nl..«yp,m.l.>.iur. C.H..O.- oi o <iH CB,OH,.CH,OH,.CO.H. 

a) y-^ZMton der d^Olyko^ffpentaoxypimelinedure G^HioOg 


u 

H H 

OC 6 0 


Ll 


•CO 2 H 


n. 


HOsC 


? ? I ? ? I 

J . c C 0 0 0 00 

OH OH 


OH OH H OH OH 


OH OH H 


(Konfiguration entspreohend Formel I + 11). B, s. bei d-Glyko-a-pentaoxypimelinB&ure 
(Bd. Ill, S. 689). — Nadeln oder Prismen. F: 143® (Kiliani, B, 10, 1918), 160® (K., B, 55 
[1922], 2819). ^hr leicht Idslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unldslich in Ather; liefert 
mitBasen Salze derPentaoxypimelinsaure(K., J3. 19, 1918). Inaktiv (£. Fischer, A, 270, 91). 

b) Y^lAiicton der d^Olyko^p^^entaoxypimelinsdure ^7^10^8 


III 


•oi- 


— o 

H H 


-q — 

OH 


q— 

OH 


OH 

-C CO 2 H 
OH H 


IV. 


I H 


OH 

HOtC c — 0 — 6 — q — q— 

OH OH H OH H 


00 


(Konfiguration entspreohend Formel I oder II; vgl. auch Andebsok, Am. Soc. 34 [1912], 
64). — B. 8. bei d-Glyko-)?-pentaoxypimelin8aure (Bd. Ill, S. 689). — Nadeln oder Prismen 
(aus Essigester). F: gegen 177® (Gasentwicklung); sehr leicht lOslich in Wasser und in heifiem 
Alkohol, schwer in Aceton; [a]}?: 4-68,6® (in Wasser; p = 10) (E. Fischer, A. 270, 90). 


b) Oxy-oxo-carbons&uren CnHzn-ioOs. 

2.6-Dioxy-4-oxo*pyran-dicarbonsAure - (3.5) , 2.6-Dioxy-pyron- 

HO,CCCOCCO*H 
dlcarbonsfture-(3.5) ho c -0 6.0H ’ 

2.6 - Disulfhydryl - 4 - oxo • thiopyran - dicarbonsaure - (3.5) , 2.6 - Pimeroapto- 
4-oxo«pentluophen*‘dioaTbon8aiire-(3.5), 2.6-Dimeroapto-l-thio-pyron-(4)-dioarbon- 
HO,CCCOCCO,H 

8aure-(3.5) C7H4O5 S, = tto a ^ orr desmotrop mit 4-Ozo-2.6-dithion- 

H.S*C- S— C’ SH 

thiopyrantetrahydrid-dicarbons&ure-(3.6), S. 609. 

2.6 - Bis - methylmeroapto • 1 • thio • pyron • dioarbonsaure - (3.5) C^HgOsS, — 

HO C*C*CO*C*CO H 

Ji « ii « • -S* Beim Behandein dee Kaliumsalzes der 4-Oxo>2.6-dithion-thio> 

CHg'S’C — S—C* S* CHg 

pyrantetrahydrid-dicarbonB&ure-(3«6) (S. 609) mit Methyljodid oder Dimethylsulfat (Apitzsch, 
Blezikobr, B. 41, 4036). — BlaBgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 230® (Aufsch&timen). 
Sehr schwer Idslich.* — AggCgHg058g4~2Hg0. Farblose Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. 

2.6 - Bis - ftthylmeroapto - 1 - thio - pyron - diocurbonBaure - (3.5) ^11^11^6^8 — 

HO C*C*CO*C*CO H 

r* XT *0 a A o « „ • -B. Au8demKalium8alzder4-Oxo-2.6-dithion-thiopy^antetrahy;drid- 
CJHg•8*C — S — C*8*CgH5 

dicarbon8&ure>(3.6) und Athylbromid (A., Bl., B. 41, 4036). — Farblose Nadeln. F ; 178 — 180®. 
Leicht Idslioh in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Benzol, kaum Idslich in Essigester. 

2.6 • Bis - methylmeroapto - 1 - thio - pyron - dioarbonsaure - (3.5) - diathylester 

C..H,gOgS. = ^ 5 Kaliumsalz des 4-Oxo>2.6-dithion- 

18 6-8 CH,*S C-8~<J-S CH, 

thiopyrantetrahydrid-dicarbons&ure-(3.6)-di&thyle8ters und Methyljodid (A., Bl., B. 41, 
4033). Aus dem 8ilber8alz der 2.6-Bi8-methylmercapto-l-thio-pyron-dicarbons&ure-(3.6) 
und Athyljodid (A., Bl.). — Farblose Neideln. F: 82 — 83®. 

BEILSTEINb Handbuoh. 4. Aufl. XVIII. 36 
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2.6 •- Bis • athylmeroapta • 1 • thio - pyron • dioarbonsaure - (8.6) - di&thylester 
CjjHjioOjS, = ^ ^ Silbersalz der 4-Oxo-2.6-dithion- 

CjHr’S'C — S — 0*S*(^ixi2 

thiopyTantetrahydrid>dicarbons&ure>(3.6) durch Erhitzen mit Athyljodid oder aus ihrem 
Di&thylester, geldst in Sodaldsung, durch Erhitzen mit Athylbromid (A., Bl., B. 41, 4033, 
4036). — Farblose Nadelohen (aus verd. Alkohol). F: 47-^9®. Leicht lOslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Essigester. 

2.6 - Bis - benzoylmeroapto - 1 - thio - pyron - dioarbonsaure - (8.6) - diftthylester 
CJB* • O.C- C* CO • C* CO,- C.H. 

02511200783=^^^ « iJ. « ^ . B. Au8demKaliumsalzdeB4-Oxo-2.6-dithion- 

26 20 7 3 o^HoCOSC-S-CSCOCeHo 

thiopyrantetrahydrid-dicarbon8&ure-(3.5)-di&thylesterB inWasser durch Schiitteln mit Benzoyl- 
chlorid (A., Bl., B. 41, 4034). — BlaOrosa K^talle (aus Essigester + Petrol&ther). F: 128® 
bis 129®. Leicht Idslich in Essigester und CMoroform, schwer in J^nzol. 


2.6«Bis- [anilinoformyl-mercapto] -1-thio-pyr on-dioarbonsaure-(8.6) -diathylester 

C“H..0,N.S, = 4-Oxo-2.0.dithion- 

thiopyrantetrahydrid - dicarbons&ure - (3.6) - diathylester und Phenylisocyanat in Benzol 
(Apitzsch, Baueb, B. 41, 4046). — Gelbliche Kryst&llchen (aus gleichen Teilen Aceton 
und Essigester unter Zusatz von Petrol&ther). Farbt sich bei 120® rot und schmilzt bei 140®. 
Leicht Idslich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Benzol, unldslich in Petrol&ther. — 
Wird durch Einw. von feuchter Luft gespalten. 


2.6-Bi8- [oarbathoxymethyl-mercapto]-l-thio-pyron-dioarbonsaure-(8.6) -di&thyl • 
ester , 2.6 - Bis - [oarboxymethyl - meroapto] - l-thio-pyron-dioarbon8aure-(8.6)-tetra* 

C2H5 O2C C CO C CO2 C2H5 „ ^ . 

athylester Ci,H<mOoS« = il >1 . B. Burch Kochen 

auiyiesior C,Hj O,C OH, S C S-C- S CH, CO, C,H, 

von 1 Mol des Natriumsalzes des 4-Oxo*2.6-dithion-thiopyrantetrahvdrid-dicarbonsaure-(3.6)- 
di&thylesters mit 2 Mol Chloressi^aure&thylester in alkoh. Ldsung (Apitzsch, B. 41, 4049). — 
Dickes gelbes 01. Zersetzt sich ^im Ermtzen im Vakuum. — Liefert beim Behandeln mit 
wafiriger oder alkoholischer Natronlauge 4'.4''-Bioxy-4-oxo-[dithiopheno-2'.3':2.3; 3".2":6.6- 

HO-C — C-CO-C — C-OH 

thiopyran]-dicarbon8aure-(6^n-diathyIe8ter ^ ^ g (Syat. 

No. 2986). 


6.6'- Disulf hydryl - 4.4'- dioxo • LI'- dithio - [dip3rryl - (2.2') - disulfid] - tetracarbon- 

rc.H5 • o,c • c • CO • c • CO, • c,h. i 

8aure-(d.5.3'.5')-tetraathylester C„H220ioSe = cj S— (5ij 8 I 

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. 8. 610. 


c) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2n-i#08. 

Oxy-oxo-carbons&ure Cx4Hi20g. 

Diathylester CjgHaoOg, Formel I bezw. II. Vielleicht hat die Athylxanthophan- 
s&ure, Bd. Ill, 8. 880, diese Konstitution. 

C»Hs • OiC • CjHs • OaC • ^ CH, 

q ^iH CH(CO CH») COt CiH6 0:L ,;4— -_0— 

I. n. 


d) Oxy-ozo-carbonsanren CnH2n-i808. 


3.5. Oioxo-2-sal icy laNfurantetrahydrid -dicar bonsfture-(4.4) 0,^,0, = 

(HO,C),C CO 

(xi 0 6 -(311 C H OH Stammverbindung der in den folgenden Artikeln 

abgehandelten Schwefelverbindungen). 
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8 • Oxo • B - phenyllmino • 2 • salioylal • thiophentetrahydrid • dioarbon8&'are-(4.4) ■ 

(C,H.-0,C),C — CO 

diiitlxylo.fr C,H.ANS= c,H.N:<is(i:CH.C.H,.OH ’ A«. 4- Oxo- 2- phenyl- 

iinino-thiophentetrahydrid-dicarbon8aure-(3.3)-di&thyle8ter (S. 602) und Salicylaldehyd 

in alkoh. LOsung in Gegenwart von Piperidin (Ruhemann, 8oc. 96, 122). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 204°. Ziemlich leicht Idslich in heiOem AlkohoL 

8 - Oxo -5-phenylimino«2-8alioylal-4-oyan-thioph6ntetrahydrid-oarbonBaure*(4)- 

athylo.fr C.xHx.OAS = R. Aus 4-Oxo.2-phenyl. 

imino-3-cyan-tliiophentetrahydrid-€5arbon8aure-(3)-&thyleBter (S, 602) und Salicylaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (R., 8oc. 96, 121). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). Schmilzt bei 262° unter Zersetzung. 


e) Oxy-ozo-carbons&uren CiiH2n-2o08. 

6.7 • Dioxy ■ 3 - [3.4-dioxy*2> carboxy-benzylj-phthalid CmHiA Formel 1. 

0.7 - Dimethoxy - 8 - [8.4 - dimethoxy-2-oarboxy-benzyl]-phthalid, Tetramethoxy- 
hydrodiphthalyllaotonsanre CjoH^^Og, Formel II. B. Beim Erw&rmen von Tetrameth- 

oxydiphthalidyliden-(3.3') (CH 3 • O )aC 3 H 2 D CeHjCO • CH 3 ), ( Syst. Noi 2843) 


HO CH,o 



OH OCHs 


mit Zink und Kalilauge (Ldwy, M, 14, 137)i — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F; 186 — 187®. 
Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrol&ther. — Geht beim 
Kochen mit iiberschussiger Jodwasserstofisaure und rotem Phosphor in 3.4.3'.4^-Tetraoxy> 
dibenzyl>dicarbon8&ure-(2.20 (Bd. X, 8. 688) tiber. 


• f) Oxy-oxo-carbonsanren CnH2n-.2208. 

4-0xo-2.6-bis -[2 -oxy- phony l]-pyrantetrahy drid -dicar bonsAu re -(3.5), 
2.6-Bi$-f2-oxy-phenyl]-t6trahydropyron-dicarbonsAure-(3.5) = 

HO,CHCCOCHCO,H 

H0 C,H« h6-0-<!3H C,H4 OH ■ 

2.6 • Bi. • [2 - methoxy • phenyl].f trahydropyron-dioarbon.axiro-(3.6) C.,HmO. = 
HO,CHCCOCHCO,H „ u o...- t. . 

ch. o c.h, h(!)-o-6h c.H4 0 CH.- ^ 

Acetondicarbons&ure und 2 Mol Salicylaldehydmethyiather in Essigs&ure mit Chlorwasser- 
stoff unter Kuhlung (Pbtrbnko-Kmtschknko, B, 82 , 810; J, pr. [2] 00, 146). — KrystaUe 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 140 — 170° unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Umdslich 
in Wasser, schwer IdsUoh in Ather, Essigs&ure und kaltem Alkohol. Eisenchlorid f&rbt die 
alkoh. Ldsung rot. — Beim Eindampfen der ammoniakalischen Ldsung erhalt man 2.6-Bi8-! 
[2-methoxy^enyl]-tetrahydropyron (8. 122). 

2.0 - Bis - [2 - athoxy - phenyl] - tetrahydropyron - dioarbonsaure - (8.6) CtsHa^Og = 

n XT W A ^ n TT • ^ Salicylaldehyd&thyl&ther und 

aHgOCeHgHCJ-O-CHCeHgOCtHj ^ j 

1 Mol Aoetondicarbons&ure in Essigs&ure'Ldsung unter Einleiten von Chlorwasserstoff (P.-K., 
B. 82, 811; J, pr. [2] 00, 148). — KrystaUe (aus Alkohol). Schmilzt bei 140° (rasoh erhitzt 
bei 170°) unter Entwicklung von KonlendioEyd. UnldsUch in Wasser, schwer IdsUoh in 
Ather, l^nzol und kaltem Alkohol. Eisenchlorid f&rbt die alkoh. Ldsung rot. — Beim 
Eindampfen der ammoniakalischen Ldsung erh&lt man 2.6-Bis>[2>&thoxy>phenyl]>tetra- 
hydropyron (S. 122). 


36 * 
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8.0 ^ Bis - [8 - meihozy - phenyl] - tetrahydropyron - dioarbons&iire-(0.5>*diinethyl* 

OH. • 0.C • HC • CO • CH • CO. • CH. 

ester CssHmOs ^ « tt rx Xtt rxn rx ^ Kondensstion von 

• OHj O CA-HcMD-CH CeH^ O CH, 

1 Mol Aoetondioarbons&uredunethyleBter mit 2 Mol Salioylaldehydmethyl&ther dnioh 
Chlorwawentoff unter Ktihlung (P.-K., J. pr. [2] 00, 167). — F: 171 — 176*. Elaenohlorid 
f&rbt die alkoh. Ldsung rot. 


g) Ozy-ozO'oarbonB&nren CnH^n-soOg. 

3.3-Bis-[x-oxy>x-carbox]r>ph8nyl]-pbthalid, Phthalidyliden-di-aalicyl- 

Sfture B. An* dem Dimethykster dtuoh 

Koohen mit verd. Natronlauge (Ldcfbioht, Wibgakd, A, 808, 282). — Kmtalle. Sohmilzt 
bei 276® unter AufMh&umen. Leioht IdeUoli in Alkohol und Eiseiem^ unldelioh in Waaser 
und Ather. Die mit Alkali in der K&lte neutralisierte L6sung wild beim Kochen wieder 
alkalisoh. Beim Erhitzen mit Saks&ure auf 190® erh&lt man Phthals&ure, Phenol und Kohlen- 
diozyd. — Silbersalz. WeiBer, unbest&ndiger Niede^hlag. — BaCigH^Og (bei 130®). 
Fast farbloees Pulver, das beim Trocknen iiber Schwefels&ure oder bei 130® rot wird. 

Dimethylester CgiH^gOg = ^6®4 "Cq^HJOH) • CO. * CH Neben andeien 

Produkten duroh ErwArmen von Phthalylohlond mit Sancyls&uremethylester in Sohwefel- 
kohlenstoff'lifisung in Gegenwart von Aluminiumchlorid und S^rsetzen dee Beaktionsprodukts 
mit verd. Salzs&ure (L., W., A, 808, 280, 286). Bei mehndilndigem Erw&rmen der methyl- 
alkoholisohen L6eung der Phthalidyliden-disalicyls&ure mit wenig Salzs&ure (L., W.). — 
Kiystalle (aus Alkohol). F: 171®. Unldslioh in Wasser, schwer l6slioh in Ather, leioht in 
Benzol und AlkohoL — Bei anhaltendem Koohen mit SodalOsnng tritt toils Verseifung, toils 
Spaltung in Salioyls&ure und z-[2>Carbozy-benzoyl]-salioyl8&ure ein. 


Di&thylester CggHggOg CgHg^; 


^[ 04 ^OH) CO, CyB[,],^' ■®- BehMidlnng 

von SaUoyls&ure&thylester mit Phthalylohloria und Aluminiumonlorid in Sohwefelkohlenstaff 
(L., W., A, 808, &7). — ROtliohe Krystalle. F: 144®. 


5. Oxy-oxo-carbonsttnren mit 9 Saaerstoffatomen. , 

a) Ozy-ozo-oarbons&tiren CnHsn-sO,. 

a-0xy-d-valerolacton-(x.d.d-tricarbon8&ure QiHgO»« 

(HO,C)(HO)C • CSB. • CH, 

odr-O-— (!xCO*H)g * Beim Eindampfen einer w&fir. LOsung von a.d-Diozy» 

butan-a.a.d.d-tetraoari^ns&ure (Lbaz, 8oc, Tl^ 109). — Nadeln (aus Wasser). F: 166®. Leioht 
lOslioh in Wasser, Ather und Alkohol, unl6slioh in Benzol und Petrol&tW. — Gibt beim 
Erhitzen mit Wasser im EinsohluBrohr auf 160® ein Gemisoh der beiden steieoisomeren 
Tetrahydrofuran*dioarbons&uren-(2.6) (8. 319). 


b) Oay'ozo-oubons&nren CnHte-goO,. 

3'.4'.5'.3".4"-Paiitaoxy-2-oxo-(dibeRzo- r.2':3.4; 1"^": 

6.6>(t.2-py ran)) 'Carbon s&ure- (6")^)., Monolacton 
der 4.5.6.4'£'.6'>Hexaoxy-diphensiure, Luteotiuro 

Oi.HgO., B. nebmatehende Fonnel. F. In den eohten Myiobalanen, — - i | w 

den Frtehten yicm Tenninnli* Chebnla (KmuniBTBiN, B. 4S, 

364). — B. Beim Koohen Ton Gellotannin (vgl. 4. Hew^bteihing HO 

unter Kohlenhydmte) mit WaBsentolfparozyd, neben lulagBauie (N., B. 41, 9017). — 

') Znr Stellnagibeseieimang in dieaem Nemen t,^. Bd; XVII, 8. 1—8. 


BOtO 

rV 


HO.|^^-OH 


V 
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R6tlidibraiine Kiystolle (aus P^din und Eisesaig). Zenetzt sioh unter Gasentwicklimg 
bei 338 — 342®. Lfiolich in Alkalilauge und in Natiiamdioarbonat>L66ung mit rdtlichbrauner 
Farbe. lAslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe unter Bildung von EUags&uze. — 
Geht beim £rw&rmen mit 10®/^er SodalCeung in EUagsfture fiber. iJefert bei der Aoety- 
lierung Tetraacetylellags&ure. Versetzt man dBe Pyridm-LOsung von Luteos&ure mit Jod- 
wassentoffs&ure und setzt sie dem zerstreuten TagesUcht auz, so erh&lt man das Laoton 
der 4.6.6.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl-carbonB&ure-(2) (8. 237). 


cH30r^^, 

CHsOsO 


OCHa 
0-CHs 


- Pentamethoxy - 2 - oxo - [dibenao - 1^2' ; 8.4 ; 

1".8" : 6.6 - (1.2 - pyran)] - oarbons&ure - (0'O - methylester 
Laoton des 6 • Oxy • 4.6.4 ^6^6^- pentamethoxy - diphens&ure- 
methylestera CaoHioOtt s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Koob^ des Tetrametnyl&thers der Ellags&uie mit Kaliumbydrozyd 
und Methyljodid auf dem Wasserbad, neben 4.5.6.4^6'.a-Hexa- 
methoxy-oiphenB&ure-dimethylester (Hebzio, Polak» M , 29 , 

268, 273). — KiystaUe. F: 187—189®. Sebr schwer IdsHch in 
Aikohdl. — Gibt mit heiBer alkoholischer Kalilauge 6>Oxy>4.5.4'.5^6'-pentamethoxy*diphen- 
sAure. 




CHs’O 
CHaO 


a,- 


0 ) Oacy-oxo'oarbonsftnren CnH 2 n- 2208 . 


/ko 


1. 4.5.6-Trioxy-fluoron-dicarbons&ure«(1.8) CiaHgO,, HOac coaH 

8. nebenstehende Formel. B, Bei der Einw. von Nitrosylschwefel- 
g&uie auf eine Ldsung der schwer Idslichen kiystallinisohen Form 
der Methylendigalluss&ure (Bd. X, 8. 694) in konz. 8chwefe]B&uie 
(M6 hlav, Kahl, B. 81, 267). — Violettes krystallinisches Pulver. HO OH 

8ehr schwer Idslich. Ldslioh in konz. 8chwefe]8&ure mit gelbroter, in den w&Br. L6sun^^ 
von Alkalicarbonaten, -aoetaten und -boraten mit violetter, in Alkalilau^n mit grOnlioh- 
blauer Farbe. Liefert mit MetaUoxyden schwer lOsliche blaue bis griinlichblaue I^ke. — 
Gibt bei der Beduktion mit Glykose in Sodaldsung 3.4.5.6-Tetraoxy-xanthen>dicarbon- 
s&uie-(1.8) (8. 368). Beim Erhitzen mit Essigs&urea^ydrid und Natriumacetat entsteht 
das Laoton der 9-Oxy-3.4.6.6-tetTaacetoxy-xanthen-dicarbon8&uie>(1.8) (8yst. No. 2994). 
Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140 — 150® bOdet sich das Lacton der 9-Ozy>3.4.5.6>tetra- 
benzoy]oxy-xanthen>dicarbons&ure-(1.8)(?) (Syst. No. 2904). 


2. 6.7 - Dioxy • 3 - [3.4 - dioxy - 2 - carboxy - benzoyl] - phthalid GigHigOg, 

Formel I. 

6.7-l>imetlioxy-8-[8.4-dimethoxy-8-oarboxy-ben8oyl]-phthalid, Tetramethoxy- 
diphthalyllaotons&nre Formel 11. B, Duroh £W&rmen von Tetramethozy- 

diphthalyl ((3H,- C,H,(0 • CH,), (Syst. No. 2843) mit alkoh. 

Kalilauge unter Luftabschlufi und Behandein des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure 



OH OCHa 


(Ldwy, Jf. 14, 133). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 284 — 292® unter 
Zersetzung. Lbslioh in Alkohol, Ather, Bmzol, Petrol&ther und Ghloroform, unlOslich in Wasser. 
LMioh in Alkalilauge mit rotgelbOT Farbe. — Gu(C!ggH|fOg)g (bei 110®). GrQnlichblauer 
Niedersohlag. 


^) Znr Stellungabeseiehnimg in diesem Nsmen vgl. Bd. XVII, 8. 1 — 3. 
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d) Oxy-oxo^carbons&nren CiiH2ii~280o. 


2.6.7-Trioxy-9-[3.4-oder5.6-dioxy-2*carboxy-phenyl]-fluoron 

Formel I. 

2.6.7-Trioxy-0-[a4» odep5.6-dlin©thoxy*2-oarboxy-ph0nyl]-fluoron, 8.8".4"-Tri- 
oxy - 8^4^- Oder 5".6'-diinethoxy-6.6^^-oxido-fuoh8on-oarbon8&ure-(80 bezw. Laoton 

G«Ha(OH)s* COsH GcHtCO CHsh COiH (CHi 0)*CiHi<^^^0 

I. n. m. 


der 6.6- Oder 8.4 - Dimethoxy - 8 - [8.8.6.7.9-pentaoxy-xanthyl]-bensoe8&ure OttHitOf* 
Fonnel 11 bezw. in» 2.7-Dioxy-8^4'- Oder 6^6'-dime^oxy-fluoreBoeixi s. Syst. NoTSMS. 


6. Oxy-oxo-carbonsSnren mit 11 Sanerstoffatomen. 

4-a-Furyl*cyclohexanol-(2)-on-(6)-tricarbonsfture-(1.3.5)-essigsAure>(2) 

He — CH 

CiAiOu “ *^^^ ^>C!H C0J1. 

Tetrsmetbylester (^Furfu^lidenbieacetondioarbons&uredimethylester**) 
[^Oii == (X)4H,‘C^H4(0H)(:0)(C;0,*CH,),*CHg-C0.-(^. Zur Konstitution vgl. Babx» 
B, A» 828, 94. — B, Beim Einleiten von Ammoniac in eine Mischung von 1 Mol Aceton- 
dioarbonB&urodimethylester und 2 Mol Fuifurol (PimuBNKO-KBiTSOHXKKO, Lewik, B, 40, 
2883). — Kiystalle (aus Chloroform + Alkohol)^ Schmilzt bei 162 — 176® unter 2^r8etzung. 
Sohwer Idslicn in Alkohol. 


V. Sulfinsauren. 


A. MonosuMnsttiireii. 

HC CH 

Furan-8ttlfinsAur6-(2) ^ 4 ^ 40,8 = ^ ^ (systematisoh© Stammverbindung 

der nachstehenden Sohwefelverbindung). 

HC CH 

Thiophen-sulflne&nre-ca), Thiophen-a-etilflnB&iire C4H4O1S4 = g ^ SOiH 

Zur Konstitution und Einheitlichkeit vgl. V. Mxrxa, A. 286, 223; M., Die Thiophengnmpe 
[Braunschweig 18881, 8 . Ill, 119, 143. — B. Bei der Reduktion von Thiophen-sulioohloria-(2) 
mit Zinkstaub in alkoh. Ldsung unter Ktihlung (Weitz, B, 17, 800). — Nadeln. F: 67®; 
leioht lOelioh in Wasaer, Alkohol und Ather; unb^tAndig (W.). Gibt die Indophenin-Reaktion 
(W.). — AgC 4 H 40 |S 4 . Kiystallinisoh (W.). — Ba(C 4 H 30 |&)| + 2 H 40 . BlAttm-krystalliniBoh. 
Leicht ktolich in Wasser (W.). — Zn(C 4 HsO| 8 g )3 + 3 H 3 O. Bl&ttohen. Ziemlioh micht lOslich in 
Wasaer (W.). 


B. Snlfinsfturen der Oxo-carbonsAuren. 

l-Thio-i^ron-biB-[oarbonB&iire-&thyleBter]-(8.6)-diBulfiiiB&iire-(2.6) OuHuOtSs » 
HOa 8 6—8 6*80|H ' Banumsalx entsteht duroh Oxydation dee Baiium- 

eahses des 2.6-Dimercapto-l-thio-pyron-dioarboD[s&ure*(3.6)-di4thyleeterB ( 8 . 610) mit 12 ®/ 3 igem 
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WMsentoffTCtoxyd in der Kilt® (Apitzsoh, Baitbb, B. 41, 4046). — BaGuH,,0,S,. Kiystall- 
{ratrer (ans Waaser, Alkohol nnd Ather). Sehr leioht I&slich in Waaser und Alkohol. — Zenetet 
aioh in w&Br. l A wi ng unter Bohwefeldiozyd-Entwicklung tind Abeoheidung von Barinm- 
aiiUit. 


VL Sulfons3,ureii. 
A. Monosnlfonsftnren. 


1. Monosnlfons&iiren CDH 2 n 04 S. 

2.5-Dimethyl-furantetrahydrid-sulfonsfture-(2) 0,HiiO«S 
BLO — fllL 

CH h6 0 (!j(CH ) so H ’ Natriunwalz enteteht auB Hezaiiol-(6)-on-(2) und konz. 

Natriumdisutfit-LOsung (Lifp, Schelleb, B. 42, 1964). — NaCeHu 04 S + 2V|H,0. Zerfliefiliche 
Krystalle (aua Waflser). 


2® Monosnifons&xiren CnH 2 n- 404 S. 

I. Sulfonsflurerr 04^404S. 

1. Furan^9ulfonsdure^(2}9 JFuran^oL^Bulfimsdure C 4 H 4 O 4 S == h ^ n • 

H.C* O* C* SO 4 H 

HO — OH 

5 -Kitro«fUran- 8 iilfons&iire-( 2 ^ C 4 HJO 4 NS = ^*80 H ’ Neben 6 -Nitro- 

brenzsohleimafture und 2.6-Dinit]X>-furan beim Be^ndeln von 5>Su]fo-brenz8olileimB&ure 
(S. 581) mit konz. Salpeters&ure (Hill, White, Am. 27, 196). — Das Kaliumsalz liefert bei 
weiterer £inw. von konz. Salpetera&ure 2.6-Diiiitro-furan. Beim Erhitzen des KaliumaalzeB 
mit BromwaBserstoffs&ure im Eiiucblufirohr auf 100® erh&lt man BrombernateinB&ure. — 
KC 4 HXO 4 N 8 . Prismen. Sehr sohwer lOslich in kaltem, leicht in heifiem Waaser. 


Thioph6n-Biilfon8ftiire«(2) , Thiophen-a-aulfons&ure C 4 H 40 g 64 


HO CH 


Zur Konstitution und Einheitlichkeit vgl. V. Meveb, A. 286, 223; M., Die Thiophengruppe 
[Braiyisohweig 1888], 8 . Ill, 119. — B. Beim SohOtteln von lliiophen in Petrol&tner-LOsung 
mit konz. Sohwefels&ure (M., B. 16, 1471 ; Bdedebmake, B. 19, 1616). — ZerflieBliche krystal- 
linische Mkase. Liefert bei der trooknen Destination Thicmhen (M., B. 16, 1471 ; M., Kbeis, B. 
16, 2173). Beim Erhitzen der ErdaDcalisalze mit konz. Sal^ure auf 100® bilden sich Thiophen 
und Schwefels&ure (Ebebhabd, B. 28, 2386). — NaC4HaO,8.+HaO. Bl&ttohen (Weitz, 
B. 17, 796). — AgC 4 H 40 sS| + 3 H 40 . Farbloae, leicht lOsliohe BlAttcnen, die aich am lioht 
sohw&nen (W.). Unbesttoafe. — 0 a(C 4 H,O«S.)t. In Wasser leioht lOsliohe Bl&ttohen (W.). 

— Ba(C 4 H,OA).-f 3H|0. Warzen. Leioht fosUoh in Wasser (W.). — Pb(C 4 H, 0 a 8 ,), + H 40 . 
Kiystallinisoh. Leioht lOelioh in Wasser (W.). 

JLthylester CslBLOsSt » SC 4 H|^*S 04 *C 4 H 4 . B. Aus Thiophen>su]fons&ure-(2)-ohlorid 
und Natrium&thylat CWeitz, B. 17, 799). — Gelbliohee 01 von sohwaoh weinartigem Geruoh. 

Chlorid C 4 H 30 tClS* = SC 4 H 3 - SOiGl. Aus dem Natriumsalz der Thiophen -sulf on* 
8&ure-(2) und Phosphorpentaohlorid (V. Meteb, EAexb, B. 16, 2173; Weitz, B. 17, 798). — 
P: 28® (W.). Siedet und sublimiert unzersetzt (W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Alkohol Thiophen-8ulfinB&urB-(2) (W.). 

Amid C 4 HsOtN 8 | = SC 4 H,* SOj’NH*. B. Beim Veixeiben des Chlorids mit Ammonium- 
carbonat (V. M., £aBiB, B. 1672173). — Wadeln (aus Wasser). P: 142® (Lakoeb, B. 17, 1668). 

— AgC 4 ]I^O|NS 4 . Sohuppen (Weitz, B. 17, 799). 

Anilid OiAOfNSi = 8 C 4 H 3 *SO,'NH*^H.. B. Aus dem Chlorid und Anilin (Weitz, 
B. 17, 799). — -Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96®. 
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2. Puran-fi'-au^^tnadttre Cfififii 


HO — -0-S0,H 
‘ H^ O ^H 


HO 0-S0,H 

6«Cndor-S-brom-ftiran-«u]lbnB&ture-(8) G4Ht04ClBrS » ^ • B, B«im 

Einleiten ron 1 Mol Bromdampf in die kalte w&0rige LOeung des Bi^umsalsBeB der 5-Chlor- 


S-gnlfo-brenzsohleimB&ure (8. 579) (Hill, Hbfdbixson, Am. 16, 166). — ZerflieBlioh. — 
KC4H0401Br8. Tafeln. Leioht Utolioh in heiBein Waaser. — Ca(C4H04ClBr8)t + 2H40. 
Naaeln. — Ba(G4H04ClBr8)9+H,0. Tafeln oder Nadeln. Leicht Idalidi in heifiem Waaser. 


Die bei 18* gea&ttigte wftBi 
+ H9O. 8chwer Idalioh in 


b Lteung enth&lt 4,29*/o wasserfreiea Salz. — Pb(G4H04GlBr8)9 
asser. 


HG G-80.NH. 

AnUdCA0^01Br8 = ^n^^.^3/ • 


Beim Einleiten von 1 Mol Brom- 


dampf in die w&fir. LOaong von 8alzen der S-Ghlor-S-sulfamid-brenzsebleima&nre (8 . 680) 
(Hill, 8 ylvx 8TXB, Am. 82, 216). — Nadeln (ana Waaser), Priamen (aua A^ohol). F; 134* 
bis 135*. 8ebr leioht lOalioh in Alkohol, leioht in heiBem Wasaer, lOslidh in heiBem Ghloroform 
und Benzol, sohwer lOalioh in Ather, aehr aohwer in 8ohwefelkoh]0natoff. — Kaliumaals. 
8&ulen (ana absol. Alkohol). •— 8ilberBalE. Nadeln; aehr sohwer lOalioh in Waaser. 

HG G-80tH 

2JS-l>ibrom-liiran-Bulfon8&iire-(8) G4H904Br|8 « ^ . B. Das Barium- 

salz entateht bei der Einw. von 1 Mol Brom anf 1 Mol dee Barinmai^bEea der 5-Brom-3-8ulfo* 
brenzsohleima&ure (8. 580) in Waaser (Hill, Palmxb, Am. 10, 413). — Liefert mit Brom 
Famara&uresnlfonaAnre (Bd. IV, 8. 26). — KG4H04Br|8. Priamen. — Ba(G4H04Br98), + 
H9O. 8ohnppen oder Tafeln. ZiemUoh leioht Idslioh in heifiem Waaser. 

HG G-80,-NH. 

Amid G4H404NBr48 = ^ . B. Bei der Einw* von Brom anf die 

8alze der fi-Brom-fi-sulfamid.-brenzaoUeima&nre (8. 680) in w&fir. LOsnng (Hill, 8 tlvbstxb, 
Am. 82, 227). — Priamen (ana Waaser), Nadeln (ana heifiem Ghloroform). F: 153,5*. Kanm 
lAslioh ^ 8ohwefelkohlenBtoff nnd kaltem Waaser, leiohter in heifiem Waaser, etwaa lOalioh 
in Ather und heifiem Ghloroform, leioht Idslioh in Alkohol und heifiem Benzol. — Kalium- 
aalz. 8&nlen (aua Alkohol). Sehr leioht Idslioh in Wasaer. — 8ilbersalz. XJnldalioh in Waaser. 

HG G*80.H 

Thiophen-sulfbnsfture-ffi) , Thiophen-p-Bulfbns&ure G4H4038t = n, m . 

HG* S* GH 

B. Beim Behandeln von 2.5-Dibrom-thiophen-Bn]faiiB&nre-(3) (Lavgxb, B. 17, 1667; 18, 
563) Oder von 2.4.6-Tribrom-thiophen-8o]fonB&orB-(3) (BpOSSHBkbo, B. 18, 1776) mit Natrium- 
amfl^m. — Zerfliefiliohe, kiyatallinisohe Masse. Leioht Idslioh in Waaser (L., B. 18, 664). — 
Gibt mit laatia nnd konz. 8wwefel8&uie eine komblnmenblane Fftrbuitf (L., B. 18, 664). — 
Ba(G|^Og8^ KzyataUe. Ziemlioh leioht Idslioh in kaltem, aehr leioht in heifiem Waaser 


Ohlorid 04H|OtG189 » 8G4BL* 8O9GI. B. Ana Thio]^n-aulfonB&nre-(3) nnd Phosphor- 
pentaohlorid (L., B. 17, 1668). — Kryatalle (ana Ather). F: 43*. Kleine Mengen destimeieii 
nnzeraetzt. Unldslioh in Idgrain, leioht Idslioh in Ather. 

Amid G4H40tN89 « 8G4H3*809*NH|. B. Ana dem entapieohenden Ghlorid nnd 
Ammoniumoanx^t (L., B. 17, 1668). — T&lelohen (aua Waaser). F: 148*. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. 8ohwefe]B&uie nnd etwaa laatin eine tkxfblane Ldsnng. 

[ 2 . 4 A - Triohlor • thiophen - suUbnsftnre • (8)] - anhydridt QtOiGL84 «« 
aG — G*80.*0*80. G— GGl ^ ^ ^ 4 

Gi6*8*6c 1 GM!5*8*cioi‘ Beim Behandeln von 2.3.6-Triohlor-thiophen (Bd. XVII, 

8. 33) mit gesohmolzener Pyroaohwefela&nie (BosximxBO, B. 18, 661). — Kryatallinisoh. 
Fast u nld s l i oh in Waaser, Alkohol und Ather, Idalioh in Benzol. — ~ Wild von Waaser sohwer, 
weit leiohter dnroh Alkalien zn (nioht n&her besohneb^ner) 2.4.6-lViohlor-thiophen-snlfon- 
s&uie-(3) verseift. 


Amid G4H40,N8,« 8G4H3 -80, 
Ammoniumoarbc^t (L., B. 17, 1668).- 


2.5-I>ibrom-thioph6n»snllbns&ure«(8) G4H903Br989 
Vermiaohen gleioher Volnmina 2.5-Dibrom-thiOThen (Bd. A 


HG — CBOJBL 
Br6s-^r * 


Vermiaohen gleioher Volnmina 2.5-Dibrom-thiOThen (Bd. XVII, 8. 33) nnd gesohmolieiiier 
Flyroaohwefels&we (Lakobb, B. 17, 1666; TdHL, SoBtnoB, B. 87, 2887). — ISekat beim 
Behendeln mit Natiiomunalmua Thioidien-nilfcnutare-CS) (L.). — l»li/ n . FO .'Pr. W. ).+ 
6*/,H,0. KiyateUe (aua wS). Ziemli^ krfeht Uldkh in beifiU Waaem ^). 
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Chlorid C 4 H 0 f 01 Brj|S| *= 8 C 4 HBr,*S 02 Cl. B. Ana dem NatriuniBalz der 2.5-Dibroin- 
thiophen-8ulfonB&iiie-(3) und Phoaphoipentaohlorid (Lakgeb» B. 18, 663). — Krystallinisch. 
F: 32—^3^ (Bosbnbebo, B, 18, ^30). 

Amid C 4 H 40 *NBrjS* = S^HBrj-SOj‘NH|. B, Aub dem entsmechenden Chlorid imd 
Ammcmiumoarboiiat (Lanobb, B . 18, 663). — Nadeln (aiw Wasser). F: 146,6—147®. Schwer 
Idslioh in heifiem Wasser. 

0. gQ JJ[ 

S.4.6-Tiibrom*thlopben-8iilfoiisaiire-(8> C 4 H 04 Br,Sg = ^ * . B. Beim 

ELochen von [2.4.6-TribTom>thiophen-8nlfon8&iire*(3)]-anhydrid mit konz. Bariumhydroxyd- 
L 6 snng (Bosbitbbbo, B, 18, 1776). — liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam Tfniophen- 
8a]fon8&uie-(3). — Ba(C 404 Br 3 S,), + Hj|0. Warzen. LOslich in heiBem Wasser. 

r.r.T> a — C Q0\ 0-80^ C — CBr ^ 

Anhydrid CABr. 8 . = ^^ g ^^ Br^-S-^Br* 

2.3.6-Tribrom-thiophen (Bd. XVII, 8 . 34) mit geschmolzener Pyroschwefels&ure (R., B. 
18, 1774). — KiystaUe (aus Ather). F: 116 — ^116®. Mit Wasserdampf fliiohtig. Sehr schwer 
l 6 slioh in Wasser, leioht in Alkohol und Ather. — Wird von Kalilauge langsam, rascher durch 
konz. Bariumhydrozyd-lidsung in die 8 &ure hbeigefiihrt. 

Chlorid G 403 ClBr 3 S 3 =* 804 ^ 3 'SOjCl. Beim Kochen von [2.4.6-Tribrom-thiophen- 
au]fons&ure-(3)]-anhydrid mit iiberschGssigem Phosphorpentachlorid in Gegenwart von 
Phosphoroxyohlorid (R., R. 18, 3027). — Nadein (aus Ather). F: 126®. Schwer lOslich in 
Ather. 

Amid G 4 H 303 NBr 383 = S 04 Bv 8 (^*NH 3 . B, Durch Verreiben des entsprechenden 
Ghlorids mit Ammoniumcarbonat (R., B. 18, 3028). — Nadeln (aus Wasser). 

3. JPSaran^^ulfimadure^-Derivate mit unbekannter 8teUuni$ der Sulfo-^ 
gruppe (systematisohe Stammverbindungen der naohstehenden Scfa^elelverbindungen). 

2-Chlor-thiophon-8alfonBliure-(x) G 4 H 3 O.GI 83 = SG 4 H 3 (Dl* 6 ChH. R. Entsteht neben 
6-ChlQr-dithienyl-(2.20 beim 8 ch 6 tteln von 2 -Ghlor-thiophen (Bd. XVll, 8 . 32) mit konz. 
Sohwefels&ure (TOhl, Ebbrhabt), R. 26, 2948). — Idefert mit konz. Salzs&ure bei 100® 2-Chlor- 
thiophen (E., R. 28, 2386). — Ba(G 4 H 308 GlS 3 ) 3 + 2 H 30 . Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 110 ® (T., E.). 

2-Brom-^iophen-8ulA)n8&iir8-(x) G 4 H 303 BrS 3 = SC 4 H 3 Br* 8 O 3 H. R. Aus 2-Brom- 
thiophen (Bd. XVII, 8 . 33) und konz. Schwefels&ure, neben einem Isomeren (s. u.) und anderen 
Proaukten (TOhl, 8ohi7I^ R. 27, 2836). — Ba(G 4 H 308 BrS 3 ) 3 . Drusen. 

2-Brom«thiophon«8tilfbn8fture-(x) C 4 H 303 BrS 3 = S C 4 H,B r* SO 3 H. R. s. im voran- 
ffehenden ArtOcel. Entsteht auoh aus 2 -Brom-tbjo|>hen (Bd. Xvll, 8 . 33) und sohwach rauchen- 
^r 8 ohwefe]B&ure, neben einem Gemisch bromierter Dithienyle (T5 hl, 8 ohultz, R. 27, 
2836). — Ba(C 4 H 303 Br 83 ) 3 . Blfttter. 

2-Nitro-thiophen-8uIfon8&ure-(x) (LB[* 05 N 83 = 8C4H3(N03)*80jH ^). R. !^im 
tlbergiefien von 3 Tin. unreinem (vgl. hierzu STBnnconr, HOpnbb, A. 601 [1933], 176) 2-Nitro- 
thiormen (Bd. XVII, 8. 36) mit 8 Tin. rauohender Sohwefels&ure (V. Mbtbb, Stadleb, R. 
17, ^79; 8ta., R. 18, 634). — AuBerst hygioskopische Krystalle. Beim Behandeln mit Zinn 
und SfdzB&ure aoheidet sioh SSnnsulfid ab (dta.). F&rbt sich auf Zusatz von Schwefelammonium 
fuchsinrot (M., Sta.). — KC4H3O3NS3 (bei 120 — 130®). Nadeln. Ziemlioh schwer lOslich in 
Wasser (Sta.). — AgC 4 H 303 NS. (bei 130®) (Sta.), — Ca(C 4 H 308 NS 3)3 (bei 120—130®). KiysUl- 
linisohe Masse (Sta.). — &( 04 H 303 NS 3)3 (bei 130®) (Sta.). 

Chlorid C 4 H 3 O 4 NCIS 3 *= SC 4 H 3 (NO|)-SO|Cl. R. Beim Verreiben des Kaliummlzee 
der 2-Nitro-thiophen-su]fon8fture-(z) mit Phosphorpentachlorid (Sta., R. 18, 636). — Dickes, 
Bohweies 01 . 

Amid C 4 H. 04 N,I^ = SC 4 H 3 (NO,) - SO 3 NH*. R. Aus dem Chlorid der 2-Nitro-thiophen. 
sulfon 8 &ure-(x) Deim verreiben mit Ammoniumoarbonat (Sta., R. 18, 636). — N&d^chen 
(aus Wasser). F: 172 — ^173® (unkorr.). 


') Irt der nsoh dem literatur-Sohlafitermia der 4. Aafl. dSeees Handbncht [t. I. 1010] 
ersohienenen Arbeit von STSmOPF, HOpfbb, 601, 176 Anm. 8 sufolge ala ein Gemiacb 
▼on 2*Nitro.tbiophen-salfoDS&iire-(8) mit 3 -Nllro- thiophen -sulfonaare* (2) and wahraoheinlioh 
5-N!tro-thiophen-snlfoni&are-(2) anfsofaisen. 
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2. Sulfonsfturen G^O^S. 

HO,S*C — CH 

1. 2^MethyUfuran^9ulfansdure^(4:) 0^0 h6‘0*6-CH,* 

5 - Brom - 2 - methyl • fhran • aulfons&ure - (4) • amid CgH^OsNBrS = 

SLNf'SO *C CH 

^ Br^ 0 cl CH ’ Einleiten von 1 Mol Bromdampf in eine kalte wftfirige LdBung 

von 1 Mol des Banumsalzes der S-Sulfamid-S^methyl-brenzsohleiinBftiiie (S. 682) (Hill, 
Sylvbstbb, Am. 82, 199). — I^rismen (aus Wasser). F: 123®. Leioht iCslioh in Alkohol 
und Ather, sohwer in kaltem Waaser, Benzol, Chlorofoim und in Sohwefelkohlenstoff. — 
Einw. von Brom: H., S. 

HC— -CH 

2. 2^Methyl»furan^8Ulfon8dure^(5) 0JS.fi = a ntr (*y»l»nMfctiflche 

H03S*C* O*C*0Hj 

Stammverbindimg der naohstebenden Sohwefelverbindungen). 

HC — CH 

2-Methyl-thiophen-suliton8&tira-(6) CsHfOsSt = « A a r^rr • 

HOjS'C* S'C’CH^ 

hitzen von rohem 2-Mietbvl*5-acetyl-tliiophen (Bd. XVn, 8. 296) mit ranchender Schwefel- 
s&uie (Muhlebt, B, 10, l&l). — Dicker, an der Luft sioh rot f&rbender Sirup. — KCsHgO^S, 
+ Warzen. Sehr leicht Idelioh in Waaser. — Zn(C 3 H 30 .S 3 )j|-h 3 V«H 30 . ^iene. 

^bir leiobt Idalicb in Waaaer. — PlXCsHsOsS,)^ (bei 110®). Sehx leicht Idabob in Waaser. 

HC— CH 

Chlorid C 5 H 503 ClSt = a A o A rm- * Kabumsalz der 2-Metbyl- 

dOjS • C * S • C* CH* 

tbiopben-salfon8&uxe-(5) und Pbo8pborx)entacbiorid (M., B. 19, 1622). — FlOssig. 

HC — CH 

Amid CsH^OtNSi = «. or^ A o A mr • Verieiben des entsprecbenden 

HjN* SOj'C* S *0* OHj 

Cblorids mit feetem Ammoniumcarbonat (M., B. 10, 1623). — Warzen (aus Atber). F: 78 — 80®. 


3. SulfonsAuren C«Hg04S. 

HC C • SO,H 

1. - Dimethyl - furan - eulftmedure - (8) OJSfifi = h ^ A mr 

UHg • C • O * C* CHj 

(systematiacbe Stammverbindung der nacbstehenden Scbwefelverbindung). 


HC — ^CSO.NH, 

2 . 6 -Dimethyl-thiophen- 8 ulfon 8 &i 2 re-( 8 )-amid CgH^OsNSt = A a A rrrx 

CHj’C* S’C’CHj 

B, a. im folgenden Artikel. — Nftdelchen. F: 135® (Ksibbb, B. 20, 2564). 


2. Qc.x^Dimethyl-‘fu/ran-sulfan8dure-(x) OMfiJ^ OC 4 H(CH 3 )s* SO^H (syste- 
matlaobe Stammverbinduxig der naohstebenden Sohwefdverbindung). 

x.x-Dimethyl«thiophen-BnllbnB&ure-(x)-amid vom Sohmelapnnkt 264 ® C«H|0 
SC 4 H(CB^)i*S 03 *NH 3 . B. Man behandelt daa aus Steinkoblenteer-Thioxen (Bd. XVu, 
8. 41, Zeue 24 v. u.) ^wonnene Gemisob von Monobromtbioxenen mit sohwacb rauobender 
Scbwefela&ure unter HOblung, reduziert die entatandenen Bromtbioxensulfons&uien mit 
Natriumamalgam und atellt aus dem ao gewonnenen Gemisob der Tbioxenaulfons&uien 
die Chloride und daraua weiter die Amide oar; bei der indctionierten Krystallisation erh&lt 
man erst das Sulfamid vom Scbmelzpunkt 2M®, dann das Sulfamid vom Sobmelzpunkt 
258®, 2.5-Dimetbyl-thk>pben-sii]lamid-(3) vom Sobmelzpunkt 135® und eine Verbindung 
(Sulfamid?) vom Sobmekpunkt 225® (Kxzsxb, B. 20, 2M2). — Nadeln. F: 264®. 


3. x^x^Dimethyl-^furan^-eulfanedure^fai) OJSfi^ ^ OC 4 H(OB[ 3 )t* SO^H (syste- 
matisobe Stammverbindung der naonstehenden SohwefelverDindung). 

x.x-Dim6thyl-thiophen-8nlibn8&nre«(x)-amid vom 8ohm6lq;>unkt 268® CAOtNSt^ 
SC4H(C£L)3*80|*NHa. B. s. im vorangebenden Artikel. — Nadeln. Sohmilzt bei 258® unter 
Brauid&rDung (Kxisxb, B. 20, 2563). 


3 . Monosulfons&tireii CnHto-sOiS. 

Cumaran>sulfon8&ure-(x) 

Oblorid 0C|Hy*80/]!L B. Man bdumdeh Cmnuan (Bd. jlvu, 8. 00) 

mit kooc. Sohwmeb&UM and aetat daa Nattiamaak der entatandenen SnUonatan mit 
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Pharohorpentaohlorid urn (Bom, ApoOk.Ztg. 17, 422; <7. 1908 II, 370). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 81*. 

Amid &H|0)NS = 0C,H,-80j‘NH,. B. Aus dem entsprechenden Sulfochlorid und 
Ammoniak (B., ApoO). Ztg. 17, 422; C. 1808 II, 370). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 163®. 


B. Disnlfonstlnren. 


1 . Disnlfons&aren C„H2n-407S2. 


Disulfonsfturen G4H4O7S2. 

1. Furan-di»ulfon»dure-(2.4) € 41140 , 8 , = 


H(1)0- 


C-80,H 


(systematische 


Stammyerbindung der naohstehenden Sohwefelverbindungen). 

Thiophen - diaulfonsaure - (2.4) , Thiophen - a./?' - disulfonsaiire C4H40jS3 = 

" CnBC 

h 6 S so H tibergieBt das Bleisalz der Thiopben-8ulfonsaure-(2) mit 

rauchender Schwefels&ure und tr&gt das Reaktionsgemisch, sobald Schwefeldioxyd entweicht, 
in Wasser ein ( Jaekbl, B, 19, 185). — Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol 
( J., B, 19, 189). — Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Kaliumcyanid entsteht das Dinitril 
der Thiophen-dicarbon8aure-(2.5) (S. 330) (J., B, 19, 190). — Na2C4H806S8 + 3H^0. Nadeln 
(aufl Wasser). Leicht lOslich in Wasser (J., B. 19, 187). — K2C4H20eS3 -f HjO. Prismen oder 
Nadeln (aus Wasser). ^hr leicht Idslich in Wasser (J., B. 19, 186). — Cu(54H303S3 -f 4H2O. 
Nadeln. Leicht lOslich in Wasser ( J., B. 19, 1066). — Ag.C4H20eS3. Nadeln. Ziemlich leicht 
Idslich in warmem Wasser ( J., J5. 19, 1067). — BaC4H20eS8 + 3H2O. Blattchen oder Prismen. 
Schwer Idslich in kaltem Wasser (J,, B, 19, 188). 

Piohlorid O 4 HSO 4 OI 2 S 3 = SC 4 ]I^(S 0801 ) 3 . B. Aus dem getrockneten Kaliumsalz der 
Thiophen-di8ulfon8aure-(2.4) beim Verreiben mit uberschussigem Phosphorpentachlorid 
(Jaekel, B. 19, 189). — Nadeln (aus Ather). F: 77 — 77,5®. 

Diamid C4H404N,S3 = SC4H2(SOt*NHj)j. B. Beim Verreiben des Dichlorids mit 
festem Ammoniumcarbonat in der Warme (Jaekel, B, 19, 189). — Prismen. F: 211,5® 
(J.), 218® (Steinkopf, Hopneb, A. 601 [1933], 179, 186). Schwer Idslich in kaltem Wasser 
und Ather (J.). 

HOsSC— CSOsH 

2. l/\§ran - disulfonsdure - (3.4) C4H4O7S2 = ^ ^ (systematische 

Stammyerbindung der nachstehenden Schwefelyerbindungen). 

Thiophen - disulfonsaure - (8.4) , Thiophen - diBulfonsaure C4H4O4S, = 

HO S*C C* SO H 

II * . B. Beim Behandeln yon 2.5-Dibrom-thiophen-disulfonsaure-(3.4) mit 
HC* S * (JH 

Natriumamalgam (Lanqeb, B. 18, 555, 1114). — Krystallinisch. In Wasser leicht Idslich 
(L., B, 18, 1115). — BaC4H204S,-f-2V|H20. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich schwer Idslich 
in kaltem Wasser (L., B. 18, 1115). 

Diohloiid C4H2O4CI2S, = SC4H2(SOjCl)2. B. Aus dem Natriumsalz der Thiophen - 
di8ulfon8&ure-(3.4) Deim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (L., B, 18, 555). — Schuppen 
oder Bl&ttchen (aus Ather). Schmilzt bei 148^ — 149® unter Schwarzf&rbung. Leicht Idslich in 
Ather. F&rbt sich mit Isatin und konz. Schwefelsaure blauyiolett. 

Diamid C4H4O4N2SJ == SC4H2(SO, NH2)2» B. Aus dem entsprechenden Dichlorid 
duroh Verreiben mit festem Ammoniumcarbonat (Lanoer, B. 18, 556). — Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt oberhalb 280® unter Schw&rzung. Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, 

o HOjSC — CSCiaH ^ 

2.5-Dibrom-thiophen-di8ulfbn8aure-(8.4) C4H20eBr2S3 = BrC S*^Br * 

Das Anhydrid (Syst. No. 3008) entsteht beim Vermischen von 1 Vol. 2.5-Dibrom-thiophen 
(Bd. XVn, S. 33) mit 5 Vol. geschmolzener Pyroschwefelsaure ; aus dem Anhydrid erhalt man 

So formuliert aaf Grand der naoh dem literatar-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bnehs [1.1.1910] ersohienenen Arbeit von Steiekopf, HOpnbb, A, 501, 179. 
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durch anhaltendeB Koohen mit dbenohOflu^m BarvtwMier in Gegenwart von f eetem 
Bariurnhydroi^ daa Bariumflalz der 2.5-iMbrom-tniophen-di9ulfonB&ure-(S.4 ) (Lakge^ 
jB. 17, 1569; msBHBBBO, jB. 18, 3030). — Kzystalle. — Wild duroh Natriiunamalgam in 
Tl^pli6n-di8n]fonB&iiie-(3.4) (L., JB. 18, 555). — 4* H^O. EL^talle 

(ana WaMwr) (L., B. 18, 558). — Na^aOeBrtl^ + SHaO. Nadeln (aus Wasser). Sehr leioht 
ioalkh in Waaser (L., B. 18, 557). — -j- H,0. SpieBe (aua Waaaer). Schwer lOalich 

in Waaaer (L., B. 17, 1570). — PbC40«Br^,. Kj^^lle (ana Waaaer). Schwer Idalich in kaltem, 
leioht in hei^m Waaaer (L., B. 18, 557). 

Diohlorid C404GlaBrjSg == SC^BrJ 80401)4. B. Bei gelindem Erw&nnen dea Natrium* 
aalsea der 2.5-l>ibrom-thiophen-dkauona&ure-(3.4) mit Phoaphorpentachlorid (Lanobb, 
B. 18, 556). Beim Koohen von [2.5-l>ibrom-thiophen*disulfonB&ure-(3.4)]*anhydrid (Syst. 
No. 30i08) mit Oberaohtiaaigem Phoaphorpentaohlorid und Phoaphoroxychlorid (Rosbnbebq, 
B. 18, 3030). — Nadeln (aua Ather). F: 21^220<» (R.). 

Diaxnid C4H404^Br4S4 :== SC4Br4(S04*NH|)4. B. Beim Verreiben dea Diohlorida mit 
Ammoniumoarbonat (iLkBOEB, B. 18, 557). — Kilver. Sohmilzt unter Br&unung oberhalb 
270®. Kaum lOahch in koohendem Waaaer. 

3. BkiTan»disuifansdure^(x»x) O4H4OY84 «= 0C4H4(S04H)4 (aystematiache Stamm- 
verbindung der naohatehenden Sohw^elverbindungen). 

Thiophen-di8u]fon8&ure-(x.x)-diainid ^) C4H4O4N484 = 864114(804 *NH4)4. B. Man 
reduaiert 2- Jod-thiophen-diBulfona&are-(x.x) mit Natriumamalgam^ behandelt daa entatehende 
Natriumaalz mit Phoaphorpentaohlorid und fiihrt daa ao gewonnene Olige Chlorid mit Ammo- 
ninmoarbonat in daa Amid Ober (Lanobb, B. 18, 561). — Bl&ttohen. F : 142®. Schwer Idalich 
in kaltem, leichter in heifiem Waaaer. Gibt mit laatin und konz. Schwefela&ure eine blau- 
violette Fftrbung. 

8-Jod-t]iipphen-di8ulfbn8&ure-(x.x) C4H4O4I84 = SC4|HI(S04H)4. B. Duroh Zuaatz 
von rauohender Sohwefela&uie zu einer I^ung von 2-Jod-tmophen (nd. XVII, 8. 34) in 
Ligroin (Langbb, B. 18, 559). — Zerfliefiliche lS3^talliniaohe Maaae. — liefert mit Natrium - 
amalgam Thiophen-diaulfon8&ure-(x.x). 


2 . DisQlfons&nren CnHto-isOrS,. 

Diphenylenoxyd -disulfonsfture •(x.x) C,tH,07Sa = OCi,H,(SO,H),. B. Duroh 
Schhtteln von Di^enylenoxyd (Bd. XVII, 8. 70) mit konz. Schwefela&ure (Hoffmxisi^b, 
A. 150, 213). — Kryatalliniach, zerflieOlich. — BaCisHeOfSs -f H4O. Nadeln. 


0. Tetrasnlfonsftnreii. 


Tetrasulfons&nren Cn 1 X 20 - 2801384 . 

Tetrasttlfonafturen 0 ^ 140 x 384 . 

1 . /ot - IHvnphthyienoaDydJ - tetraRutfonadure - ({c.x.x.x} 031^,401484 ~ OC,4Hg 
(SOsHh. B. Durch Erw&rmen von 1 Tl. a-D^phthylenoxyd (Bd. XVII, S. 88) mit 10 Tin. 
konz. &hwefela&ure auf 100® (Gbaxbb, Knbcht, UNZxmo, A, 808, 138). — Kratalliniaoh. 
— Ba4C4oH40i8S4-f' 2H4O. Nadeln. Ziemlich aohwer Idalich in Waaaer mit blauer Fluoreaoenz. 

Ala eine [a - Din^hthylenoxyd] • tetraaulfonafture C40H14O1484 iat naoh einer 
Privatmitteilung von G. Goldsohmibdt vielleioht die von Gbaxbb, v. Abx, A. 800, 
145 ala [Phenylen-a-naphthylen-oxydJ-tetraaulfona&ure GX4H10O14S4 beachriebene Verbindung 
anzuaehen. 

2 . IP - IHnapfUhylenoQtydJ - tetrasui/onsdure - C4oH,*0,»84 = 

OC4o]^SO^)4. B. Duroh £^&rmen von 1 Tl. /^-Dinaphthylenoxyd (BoT X\®, 8. 88) 
mit 5 Tin. Schwefela&ure auf 100® (Gbaxbb, Kbboht, Unzxitig, A. 800, 141). Bei der Einw. 


*) Der Daoh dem Literatnr-BohlufiteriDio der 4. Anfl. dicaea Handbuchs [1. 1. 1910] enohienenen 
Arbeit von Stxinxopf, HOphzb, A. 601, 179 zufolge iat daa Diamid vom Behmelapnnkt 
143® wabraeheinlioh ala Gemiach aosnaeheD. 
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von ChloiBulfonBAure auf ^•Dinaphthylenoxyd (Hodgkinsok, Limpach» Soc. 59, 1097). 
Entsteht auoh in geringer Menge beim Erhitzen von ^-Naphthol mit Sohwefels&ure auf 
120 — ^160® (H., L.). — Ba|GaoH90|«S4 + 2H.O. Sohuppen. In Wasser ziemlich sobwer Itelioh; 
die w&6r. LOsung fluoiesoiert stank blauviolett (G., K., U.). Krystallisiert in der K&lte auob 
mit lOHjO (H., L.). 


D. Oxo-sulfonsttnren. 

1. Snlfonsttnren der Monooxo-Verbindnngen. 

a) Sulfons&nren .der MoiiooxO'Verbindlmgen CnH^n-eO,. 

I. Sulfons&ure des 3*Methyl-pyrons C«H(Oi (Bd. xyn, s. 286). 

HC • OO • C • CH- 

8-Methyl*l-thio-p3rron-di8ulfon8aiire-(2.6) CeH^O^Sg = u n ^ . B. 

HOjS • C — S — C* SO4H 

Das Natriumsalz entstebt aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3-metbyl-l-tbio-mrTonB 
(Bd. XVII, 8. 656) duicb Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Afitzsch, Bauer, B. 4X, 
4043). — Na|04H407S3 + CtH40. S&ulenfOrmige Krystalle. 


2. Sulfonsfture des 3.5-Dimethyl-pyrons C 7 HSO 2 . 

_ CH.CCOCCH, 

8.5-Dlmethyl«l-thio«pyron-di8iilfons&tire»(2.e) C7H8O7SJ = o o ^ 

HO3S • C — S — C • 80*B[ 

B, Das Natriumsalz entstebt aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3.6-dimetbyM-thio> 
^rons (Bd. XVII, 8. 666) durcb Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Apitzsoh, Bauer, 
B. 41, 4044). — Na,C7He0783 4-3H20. Krystalle (aus Wasser + Alkobol -f Atber). 


3. Sulfons&ure des 2^-Oxo-2-isobutyl-furans CgHioO, (Bd. XVII, 8. 297) 
bezw. Sobwefelanalogon. 

a-Isobutyrothienon-sulfons&ure O8H10O4& = (OH,).CH-CO*04H8S’S08H. B, Aus 
a-iBobutyrotbienon (Bd. XVII, 8. 297) und fester PVroscbwefels&ure in der K&lte (Krbkeler, 
B. 19, 2627). — Ba(C8H^048|)8. AuBerst leiobt lOslicb in Wasser. — Pb{C8B^04S*)i (bei 
160 — 160®). AuBerst leicbt lOslicb in Wasser mit gelbbcbgriiner Farbe. 

PhenylhydraBon C14IIJ8O8N888 = C8Hio0888:N'NH-C8H8. B. Das Pbenylbydrazin- 
salz entstebt aus a-Isobutyrotnienon-sulfonsaure und Pbenylbydrazin durcb kurzes Erbitzen 
auf dem Wasserbad (K.,,B. 19, 2627). — Pbenylbydrazinsalz Ci4Hie0^8S| -f 
Bl&ttoben (aus beiBem Wasser). 8ebr sobwer lOsUcb in kaltem Wasser, leicbt m AlkoboL 
LOslicb mit gelbbobgrOner Farbe in konz. 8cbwefelB&ure. 


b) Stdfons&nren der Monooxo-Verbindtingen CnH,B_io02. 

t. Sulfonsfture det Phthaiids CAO. (Bd. xvn. S. 310). 

C8H808S » 08H508*808H. B. Beim Erw&rmen von 
Pbthalid mit rauobender S^wefels&ure (von 20®/o Anbydridgebalt) auf dem Wasserbad 
(HOeio, B. 18, 3463). — ZerflieBliche Naddn. 8ehr leicbt lOsliob in Alkobol, umOslicb in 
Atber und Gbloroform. — liefert beim 8obme]zen mit Natriumbydroxyd Pbtbals&ure. — 
Gu(CaH.08^+2H«0. HeUblaue Prismen. — Ba(C8H8058)8 (bei 180®). Prismen. Leicbt 
lOslicn m W^uumr, uxdOslicb in Alkobol. 

Die Verbindung ist vlelieioht identiiob mit der Dsob dem Literatar-SohlDfitermin der 
4. Aufl. dieses Handbuehs [1.1. 1010] von Tchbbniao, Soe. 1D9, 1242 besohriebenen Phthslid- 
salfons&ure-(3). 
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2. SulfonsAure de8 j'-Benzyl-butyrolactons CxiHitO, (Bd. xvn. S. 322). 
y • Benxyl'butyrolaoton -B~ ralfbns&ure , d-Pbenyl-y'valsrolaoton'/J'BullbnB&iire 
■ pf Q CH* SO TT 

CuHjtO^S Q Qg C H * Burch Einw. von AmmoniumBulfit auf Jod- 

y-benzyl-butyrolacton (Bd. ^JvA, *S. 322) (Bouoault, A, ch, [8] 14, 172). — NH4CiiHii05S. 
Leioht Idslich in Wasser. — Ba(CuHii0iS)j|-}-3H,0. 


c) Sulfons&nren der Monooxo-Verbindungen CnH2n~i202. 


1. SulfonsAuren des Cumarins C^HeOt (Bd. xvn, S. 328). * 


Cumarin- 8 iilfon 8 Aure-( 6 ) ^) G 2 H 4 O 5 S, 8 . nebenstehende Formel. 

B. Bei 1 — 2-8tdg. Erhitzen von 1 fi. Cumarin mit 6 Tin. rauchender | | 

Schwefels&uro auf dem Wasserbad (Perkin, Soc, fi4, 49; Z, 1871, 94, ^ 

179), — Oktaedrisohe Krystalle mit 2 H,0 (aus Wasser). Leioht Ibslioh in Wasser (P.). — 
8 r((VH 50 *S), + H,0 (P.). -- Ba(C 4 H 505 S), + 5H,0. Prismen (P.). 


Cumarin-diBulfon84ure-(8.6) ^) C^H^OgSt, b. nebenstehende hOsS-.'^'^-^^^^C SOsH 
Formel. B, Beim Erhitzen von 1 Tl. Cumarin mit 8 Tin. rauchender I | Iq 

SchwefelB&ure auf 169 — 160®, neben CumaTin-Bulfon8&ure-(6) O 

(Perkin, 80 c. 24, 62; Z. 1871, 94, 179). — BaCgHgOgS, + HgO. Fast unlOslich in kaltem, 
sohwer Idslioh in heiBem Wasser. 


2. SulfonsAure des 3-Methyl-cumarins OigHgOg (Bd. XVn, S. 336). 

8-Metliyl-oumarin-8ulfon8aiire-(6) CygHgOzS, s. nebenstehende hOsS • (^ • CHa 

Formel. B. Bei gelindem Erw&rmen von 3-Methyl-cumarin mit | I 

rauchender Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Perkin, 80 c. 28, 

14). — Ba(CjgB[7O5S)g + 10HgO. K^’’8talle. 


d) SulfonB&nreii der Honooxo-Verbindtingen CnHan-isO,. 

SulfonsAuren der Monooxo-Verbindungen CigHgO,. 

1. Sulfansdure des Xanthous C^gHgOg (Bd. XVH, S. 364). 

Xanthon - diaulfonsaure • (x.x) Ci^HgOgSg — CigHgOa(SOgH)g. B, Man erw&rmt 
Xanthon so lange mit rauchender ^hwefel&ure, bis £e LOsung nicht mehr durch Wasser 
gef&llt wird (Perkin, 80 c, 48, 192). — Nadeln. Leicht lOslich in Wasser. — Ba^BLOgSg 
+ HgO. Nadeln. M&Big lOslich in siedendem, sehr sohwer in kaltem Wasser. Wild erst 
bei 160® wasserfrei. 

2. Sulfansdure des S.4^B€nzo^cutnarins GigHgOg (Bd. XVIl, S. 360). 
[8.4-Benzo-oumarin]-di8ulfon8aure-(x.x) C^gHgOgSg = CigHgOg(SOgH)g. B, Beim 

Erw&rmen von 3.4-Benzo>cumarin mit konz. ^hwefels&ure auf 100® (Eiohtsr, [2] 

28, 302). — Kiystallpulver. Sehr leicht lOslich in Wasser, unlOslich in Alkohol. — BaCigHgOgSg 
+ H,0. Nadeln. 


e) Stdfons&uren der Monooxo-Verbindtmgen CnHzn-zoO,. 

d-Phenyl-oumarin-Bulfonsaiire-(x) Cjgl^oBgS = CigHgOg’SOgH. B. Bei 4<stdg. 
Erw&rmen von 1 Tl. 3-Phenyl-cumarin mit 2 Tin. konz. Schwefels&ure und 2 Tin. Pyro- 
schwefels&ure auf ca. 110® (Coratolo, O. 14, 267). — Nadeln mit 2Vi HgO. Schmilzt unter 
beginnender Zersetzung bei 262—263®. Leicht lOslich in heifiem Wasser, sohwer in kaltem 
Wasser und Alkohol, sehr sohwer in Ather, fast unlOslich in Chloroform. Verliert bei 130® 
IViHgO. — Ba(C!!igHgOgS).. Bl&ttohen. M&Big lOelioh in Wasser. — Pl^CigHgOgSlg-f 4HgO. 
Nadeln. Sehr sohwer lOslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 


So formulieit suf Gnind der naoh dem literatur-Schlufitermio der 4. Aiifl. diesea Hand- 
bnohs [1.1.1910] eraohienenen Arbeit von Sen, Ohakbavabti, Joum. of the Indian Chem, 
Soe. 6, 433; C. 1928 II, 2241. 
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8-Phenyl-oumarin-di8ulfoiiBaure-(x.x> Cj^ioOsS, == Ci6H80,(S0,H),. B. Beil-stdg. 
Erw&rmen von 12 g 3<Phenvl>cumarm mit 40 g PyroBchwefekauie auf dem Wasserbad (C., 
0, 14, 260). — Sehr zerflieBliche, kiystalliniBche Masse mit 6 H,0. F: 88—89^. Verliert im 
Vakuum liber Sohwefelsaure ELrystallwasser und schmilzt dann vOllig erst bei 166®. — 
Baa5H.0eS,4-4H|0. Prismen. Leicht IdsUch in Wasser. -- PbCisHgOsS, + 5H,0. Nadeln. 
Lieicnt lOslich in Wasser. 


f) SrOfonsfiaren der Monooxo-Verbindtingen Cn H2n-22 02- 


C-H.-CCOCC-Hc 

8 .6-Diphanyl-l-thio-pyron-di8ulfons&ure-(2.e) J ^ ^ ork tt • 

MOoS * C — S — C* SOgH 

B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des 2.6-Dimercapto-3.5-diphenyl-l>thiO' 
pyrons (Bd. XVII, S. 673) durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Afitzsch, Bauer, 
B. 41, 4041). — Hygroskopische NadeLn. F: 261®. Sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol, 
unlOsHch in Benzol, Essigester, Aceton, Ather und Chloroform. — Liefert bei der Kalischmelze 
Phenylessigs&ure. — Na2Ci7Hjo07S8 -f 2C2HgO. Nadeln (aus Alkohol -1- Ather). Sehr leicht 
lOslich in Wasser, unldslich in Ather. Gibt beim Ans&uem mit Minerals&ure ein sehr schwer 
lOsUches saures Natriumsalz. — Ag2Ci7Hj,oO,Sj. Stabohen (aus Wasser). — BaCi7Hiq07S3. 
Nadeln mit 2 Mol KrystaUalkohol oder Prismen mit I2H2O; das Krystallwasser wira erst 
bei 150® vOllig ausgetrieben. 


C.H.CCOCC.He 

Dimothylester Ci,H,.0,S, = .q s C-S-C-SO CH ’ SUbersalz der 

3.5-Diphenyl-l-thio-pyion-di8ulfons&ure-(2f6) dutch KocLen mit Methyljodid (A., B., B. 
41, 4043). — Bl&ttohen (aus w&6r. Aceton). Wird bei 160® dunkel. F: 190—191®. UnlOslich 
in Wasser, Ather, Ligroin und Petrol&ther, sehr schwer Idshch in Chloroform, Alkohol und 
Eisessig, leicht in Aceton, Essigester und Benzol. 

C H •C*CO*C*C H 

Diathylester Kryetalle. F&rbt «ch bei 

140® dunkel. F: 173 — 174® (A., B.! B. 41, 4043). UnlOslict in Ligroin und Wasser, schwer 
Idslich in Ather, Benzol und Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig, Essigester und Aceton. 


2. SulfonsS.nren der Dioxo-Verbindnngen. 
a) SulfonsUnren der Dioxo-Verbindungen CnHzn-iOs. 

2.4 - Dioxo - fiirantetrahydrid - sulfonsaure - (3) bezw. 4 - Oxy - 2 - oxo - fbran- 

OC CH • SOaH ^ HO • C=C • SOgH 

dihydrid-(a.B)-Bulfon8aur6-(3) C4H40,S = g HjC-O fio 

Tetronsaure - a - sulfonsaure, a - Sulfo - tetronsaure. B. Aus TetronsAure (Bd. XVII, 
S. 403) und rauchender Sohwefels&ure (D: 1,927) bei gelindem Er^Armen (Wolff, Fertiq, 
A. 312, 169). — Nadeln (aus Alkohol + Ather) F: ca. 83®. Leicht lOslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Ather und Benzol. Gibt in wa6r. Losung mit Eisenchlorid eine tiefrote 
Farbung. — BaC4H202S 4-4H80. Nadeln. ZiemUch leicht lOslich in kaltem Wasser. — 
PbC4H20gS + 2H,0. Nadeln. Leicht Idslich in heiBem Wasser. 


b) Snlfons&nren. der Dioxo-Verbindungen CnH2ii-603. 

2^- Bulfb - oamphersaure • 1.3 - auhydrid , Camphersaure- HgC— C(CH3) co 

anhydrid-ji-sulfonsaure C10H14O4S, 8. nebenstehende Formel. B. | i(CH8) CH2 '80sH i 
Durch Erhitzen von [d-Campher8aure]-8ulfon8&ure-(2^) (Bd. XI, „ I 
S. 406) mit Essigsaureanhydrid (Lapwoeth, Kipping, Soc, 71, 11). * 

— Nadeln (aus Essigester). F: 220—222®. Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
fast unlOslich in Benzol und Chloroform. 

Camphersaureanhydrid-^-sulfoohlorid CioHj^sOkCIS == CioHjgO* • S02C1* Durch 

Behandlung von [d-Osmpher8aure]-sulfon8aure-(2^)mit Phosphorpentachlond (L.^K., Soc, 71, 
11). — Prismen (aus Essigester). F: 184—186®. — Gibt beim Erhitzen unter Entwickiung 
▼on Schwefeldioiyd [ji-Chlor-d-camphersaurej-anhydnd (Bd, XVII, S. 467). 
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Camphers&ureanhydrid-^-snllbbromld C««H^O|BrS » C|0HisOa*SO|Br. J8. l>iiioh 
Behandlang von [d*Gamphen&iire]- 8 u]fons&ure-( 2 *) mit Phoophorpentabiomid (L.> K., 8oc, 
lU 11 )* — Prismen. F: 169 — 171 ® (Zen.) Leioht lOelioh in Ather, Aoeton imd AlkohoL — 
BeimErhitzen entweiohtSohwefeldiob^d, und ee enteteht [7f-Bn>m-d-oaniplien&iiie]-anhydrkl 
Bd. XVn, S. 468 ). 


o) Snlfons&nren der Dioxo-Verbindungen CnH2n-i80s. 

[8 • 8Ti]lb-xiaphtlialin>diou’boiis&ur«>(L8)]>1.8-uibydrid, ocT^'co 
8-8ulfo-naphtlifil8&nre*1.8*an]iydrid OnHgOeS, neben- .L 
stehende Fonnel. Vgl. dazu 3-Sulfo*napnthala&uie, Bd. XI» i | | 

S. 409 . 


E. Oxj-oxo-sulfonsftnren. 

1. Salfonsftnren der Oxy’-oxo-Verbindiingeii 
mit 3 Sanerstoffatomen. 


Snlfons&uren der Oxy>oxo>Verbindmigen CnH 2 n- 2 sOs. 


1. Sulfont&ure des 6-0xy-9*phenyi*fluorons (S. 68). 

6 -Oxy« 9 -[ 8 - 8 tilfo-phenyl]-flaoro]i bezw. 8 i]ltondaa 8 . 6 . 9 -Trioxy- 8 -[ 2 -aiilfb* 
phenyl]«xanthenB Formel I bezw. H, BuUbnlluoraBoein, B«BoitdnBiilfiuralii 

8 . Syst. No. 2965 . 

C.H4 soot ®°*\r 

I. , n. 


HO 


• u . 






:0 


a 
a:r). 


2. Sulfons&uren der Oxy-oxo-Verbindungen 

1. Sulfonsduren des e^€}ocy<-2<-oxO'‘3*8-^iphenyU^marans (8.70). 

6 • Oxy - 2 - 0X0 - 8.8 - diphenyl - oumaran - BnlfonaXure - (6), hOiB C(CiH#)i 

Ijaoton der 2.4-Bioxy-triphenyleBBigBBare-BtilfbnB&ure-(6) xro I I 
Cai^^OeS, B. nebenstehende Formel. B, Aus dem Laoton der " 
2.4-Droxy-triphenyle88igB&ure (8. 70) und konz. 8ohwefelB&ure durob 8oh1itteln oder gelindee 
Erw&rmen aid dem Wasserbad (H. v. LniBio, A. 860, 223, 244; vgl. J. pr. [2] 72, 164). Zur 
Isoliemng der 8&ure zersetzt man ihr Kupfersalz mit 8ohwelelwa8Benta{f (v. L., A. 860, 
243). — St&bohen mit 2 H^O (aus Benzol). F: 132®; zeraetzt aioh bei etwa 180® unter Bot- 
i&rbung (v. L., A. 860, 243). Leicht lOelioh in Wasser, Alkohol und Ather, Bchwerer in Benzol; 
die w&Sr. LOeung gibt mit Eisenohlorid eine rotviolette Fftrbung (v. L., A. 860, 244). — Das 
Kaliumsalz mbt TOim Koohen mit tiberBohOsBiger w&Brig-alkoboliBoher Kalilauge dae Tetra- 
kaUumsalz der 2.4*Diozy>triphenyleB8ig8&ure-Bimon8&ure-(6) (Bd. XI, 8. 419) (v. L., A. 860, 
266). DaB AmmoniumBalz lidfert beim Erw&rmen mit Aoetylohlo^ die AmmoniumBalze 
der 2>Oxy>4-acetoxy'triphenyleBsigB&u]:e-Bo]fonB&ure-(6) (Bd. XI, 8. 419) und dee LaotonB 
dieser 8&ure (8. 677) (v. L., A. 860, 266), beim Sindamiden mit AiMtylohlorid auf dem WasBer- 
bad unter Abepaltui^der 8ulfogruppe dae Laoton dw 2.4-I>ioxy-tripheny]eB8igB&ure (v. L., 
A. 860, 267). — NH4CMHi.0«8 + lVtH|0. Nadeln (auB WasBer). 8ohmi]zt waaBerhaltig 
bei 212®, waBmfrei bei 224—^® (v. L., A. 860, 246). Leioht lOelioh in Alkohol und heiOem 
Waeser, ziemlich sohwer in kaltem Waoeer, unldelioh in Ather. — NHALoH^OgS+OiHeO. 
Nadeln (auB Alkohol) (v. L., A. 860, 246). — NaO|eB^O«8 + 5B[|0. Na^ln. ^hwer Imloh 
in Wasser, leicht in Albx>hol (v. L., A. 860, 260). — NaCn^048 + H^O + GAO (v. L., 
A. 860, 260). — K0 mE ^048 + 6H.0. Nadeln (auB WasBer). F: 182® (v. L., X 860, 248). 
Verliert bei 100® 3ELU. Leioht IdBlion in Alkohol, ziemlioh sohwer in kaltem Waseer, unldBlioh 
in Ather. — Ou(CtoHi30«S)t + 6HtO. Fast farbloee Bl&ttohen. UnkSelioh in Ather (v. L., 
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A, 800. 263) 
in Wasser, leicht in 


30 qS + H|0. Kx^talle (aus heiBem Wasser). 
;oiiol, unldslich in Ather (v. L., A, 860, 244). 


Sehr schwer Idslioh 


Ui rrcMsooir. jx7jivuo ux xxuwvruvt, uxuvnsuuu xu zxbuor \v. xj., a , ouv, 

2H3O. Nadeln. Sehr schwer Idslich in Wasser, leichter in Alkohol, unldslioh in Ather (v. jL, 
A. 860, 262). — Al(CjoH^OeS)j-f 6HL0. KrystaUe. Ldslioh in Wasser, Alkohol und Ather 
(V. L., A. 800, 263). — PbCCjoHiaOeS),. Unregelm&Bige Sechsecke. Sehr schwer Idslich in 
Wasser, leichter in Alkohol, unldslich m Ather (v. L., A. 860, 263). — Fe(C|oHisOeS)3 + 
61^0. Bl&ttchen. Ziemlich schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather, unldslich 
in Benzol; die Ldsungen f&rben sich an der Luft rotviolett (v. L., A. 860, 261). — FeCCjoHjsOeS)* 
4- 6H2O. Farblose Bl&ttchen, die beim Trocknen stahlblau weiden. Ldslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform mit tiefvioletter Farbe (v. L., A. 860, 261). — CkKCaoHijOeS), + 6H3O. 
Blattchen. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (v. L., A. 860, 264). — 
Ni(C3oHi*OeS)3 4-6HjO. KrystaUe. ^hwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather 
(V. L., A. 860, 254). 

6-Methoxy-2-oxo«8.8-diphenyl-oumaraii->BulfonBaure-(5), 


HOaS 
CHs O 


:C 


-C(C6Ha)s 


io 


Iiaoton der 2 - Oxy - 4 - methoxy - triphenyleBBigrBaure - 
8ulfonB&ure-(6) Cj^ieOaS, s. nebenstehende Formel. B, Aus 
dem Lacton der 2-Oxy-4-methozy*triphenyles8igB&ure (S. 71) beim Erw&rmen mit konz. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad (H. v. Lixbio, A. 860, 238). — Nadeln mit 3H3O (aus 
Wasser). F: 160 — 161®. 

6-Athoxy-2-oxo-8.8-diplienyl-oumaran-BulfonB&ure - (5), 


HOaS 


L, 


-C(CaH6)a 




Iiaoton der 2-Oxy-4-athoxy-triphenyle8Big8aure-Bulfon- ^ ^ 

saure- (5) GatHigOaS, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Lacton 
der 2>Oxy-4>&tnozy-triphenyles8igs&uie (S. 71) beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad (H. v. L., A. 860, 239). — Nadeln mit 3H!30 (aus Wasser). F ; 140 — 141®. — 
Ferrisalz. Farblose Bl&ttchen (aus konzentrierter w&firiger Ldsung). Leicht Idslich in Ather. 
Wild beim Aufbewahren rot. 


6 • Aoetoxy - 2 - 0 x 0 • 8.8 - diphenyl - oumaran - Bulfon- HOaS • C (CeH6)a 

8aure-(6), Laoton der 2- Oxy-4- aoetoxy -triphenylessig;- I kr. 

saure-BV^ons&ure-fB) C32Hie078, s. nebenstehende Formel. B. ‘ ^^^0^ 

Das Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des Lactons der 2.4-Dioxy-triphenyle8sig- 
8aure-sulfons&ure-(6) (S. 676) durch Kochen mit wasserfreiem Natriumaoetat und Essigs&ure* 
anhydrid (H. v. L., A. 860, 256), das Ammoniumsalz aus dem entsprechenden Ammonium- 
salz durch Erw&rmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad (v. L., A. 860, 256). — Die 
Salze geben mit Eisenchlorid eine rotviolette F&rbung. — NH4CMHJ5O7S. Nadeln (aus 
Chloroform, Wasser oder Alkohol). F: 236 — 236®, — Na(5j2Hi607S. Bl&ttchen (aus Wasser). 
F: 124—126®. 


2 . Sulfwtsdure des 6 ^ 0 xy^ 9 ^->U}lyl~fluoran 8 C20H14O3. 

6 - Oxy - 0 • [2 • Bulfo • 4 - methyl - phenyl] - fluoron bezw. Bulton des 8.6.9 - Trioxy- 
9-[2*Bulfo-4-methyl-phenyl]-xanthen8 C20H14O4S, Formel I bezw. n, Methyl-Bulfon* 
fluorescein s. Syst. No. 2966 . 



2. Snlfonsftnren der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 4 Sanerstoffatomen. 


a) Snlfons&nren der Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n — 10 Oi* 


6.7 • Dioxy -8.4 •dihydro-oumarin-8u]fen8&ure-(8 Oder 4) , 8.4-Dihy^o-a8ouletin- 
8ullbnB&ure-(8 Oder 4) C3H.07S, Formel III oder IV. B. Beim Kochen von Asculetin (8.98) 
mit Natriumdisulfit-Ldsung (Koohledsb, J. 1868, 589; Z. 1867, 630; Lixbermakk, Kkietsch, 


m. 


HO • • SOgH 


IV. 


HO 

HO 


:i I 




CHs 

-io 


BEILSTEIHs Hs^dbuoh. 4. Aufl. XVIU. 


O 


37 
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HETERO; 1 O (bzw. 8). — OXY-OXO-SULFONSADREN Bsw. [Sytt No. 2688 


B. 18, 1696; vgl. L., Wibdebmakk, J5. 84, 2609). — HygroBkopisohe Krystalle mit 1H|0 
(aus'sehr wenig Wasser). Verliert von 70® an langsam, bei nOherer Temperatur Mhnell Wasser 
und Sohwefelmoxyd unter Bildung von Asouktin (L., W.). Sehr leioht lOslioh in Wasser und 
Alkohol (L., W.). — liefert bei Einw. von konz. Salzs&uie sowie beim Aufkooben mit 60®/oiger 
Schwefels&iire unter Entwioklung von Schwefeldioxyd Asouletin (L., W.). Mit Essigs&ure- 
anbydrid und Natriumaoetat entsteht Asculetin-diacetat (S. 100) (L., W.). Bei der Einw. von 
Ammoniak auf das Natriumsalz in Gegenwart von Luft entsteht ftsoorceindisulfonsaures 
Natrium (s. u.) (L.. W,; vgl. R.). — NaC^HAS+VjHjO. Nadeln (L., W.). 

Ascorceindisulfons&ure (?). B, Das Hexanatriumsalz entsteht durch 

mehrtftgige Einw. von Ammoniakdampi auf das mit Wasser durchfeuchtete Natriumsalz 
der 3.4-Dihydro-&souletin-8u]fon8&ure-(8 Oder 4) bei Gegenwart von Luft, LOsen in wenig 
Wasser, Ans&uem mit Essigs&ure, Zufhgen von viel Alkohol, Filtrieren und F&Uen mit alkoh. 
Natrium&thylat>L6sung (I^bebmann, Wiedermann, B, 84, 2612; vgl. Eoohledeb, Z. 
1807, 631). — NaeCigHjiOieNfSt (?). Rotviolette Flocken ; die blaue LOsung in konz. SchwefeL 
s&ure f&rbt sioh auf Zusatz von Wasser braun, beim Dbers&ttigen mit Alkali blau mit inten> 
8iverblutroterFluore8cenz(L., W.). — NajC^^wOieNgSg (?). B. Durch L6sen des Einwirkungs- 
produkts von Ammoniak auf freie 3.4^mydTO>&souletin-Bulfons&ure*(3 oder 4) in wenig 
Wasser, Zufiigen von viel Alkohol und F&Uen mit Natriumathylat (L., W.). Blaue Masse. 
Liefert mit Brom das Salz NagCigH^^ieNgBrgSg (?) (braunes Harz; die alkal. Ldsung ist blau 
und fluoresciert schw&cher als die L^ung des bromfieien Salzes ; hat Farbstoffcharakter). 


b) Salfons&nren der O^-oxo-Verbindungen CnHai-isO^. 

[x-8ulf6-8-oxy-naphthalin-dioarbon8aure-(L8)] -1.8-anliydrid , x-8ulfo-8-oxy- 

naphthal8aur6-1.8 - anhydrid C^gHgO^S = H 03 S*(HO)CioH 4 <qq> 0 . B. Aus [3-Oxy- 

naphtha]s&ure]-an^drid (8. Ill) durch rauchende Sohwefels&ure (25®/o SOg) bei ca. 116® 
bis 120® (Anselm, Zuokmayer, B. 88, 3296). — Gelbe Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Ver- 
halten beim Versohmelzen mit Kaliumhydroxyd: A., Z. — NaCggHgOgS. Gelbe Nadeln. 


c) Snlfons&nren der Oxy-oxo-Verbindniigen CnH 2 n^ 2 # 04 . 

6-Oxy-9-[4-methoxy-8-8ulfo-phenyl]-Ruoron bezw. Bnlton des 8.6.9 - Trioxy* 
9 - [4 - methoxy - 8 - sulfo - phenyl] - xanthens OgoHigOgS, Formel I bezw. n , Methoxy- 
sulfonfluoresoein, Besoroinmethoxysulfhrein s. Syst. No. 2966. 


OCRs 



3. Salfonsfinren der Oxy-oxo-Yerbindmigen 
mit 5 Sanerstoffatomen. 


4.6.6-Trioxy-9-[8-8ulfo-phenyl]-flaoron bezw. Bnlton des 8.4.6.6.9-Fentaoxy-9- 
[8-Bulfo-phenyl]-xanthenB CigH.gOgS, Formel m bezw. IV, Bulfbngallein, Fyroffallol- 
Bnlfhrein s. Syst. No. 2967. 


CtHiSOtH 


.o-cO; 


J:0 


OH 


OH 


IV. 


cc> 

CXI?- 


m. 
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4. Salfons^laren der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 6 Sanerstoffatomen. 

7.8'.4'- Trioxy-d.4-dioxo-flavan-8ulfonBaure-(x) bezw. 8.7.8^4'-Tatraoxy-flavon- 
Bulfons&ure-Cx) Cj^ioO^S = CiA0«*S03H,Fi8etin-sulfonBaiire-(x). B. Bei 3 — 4-stdg. 
Erhitzen von 1 Tl. Fisetintetra&tnylather (S. 223) mit 10 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem 
WasBerbad (Hsbziq, M. 17, 426). AusFisetin (S. 221) durch Sulfurierung (H.). — GelbeNadeln 
(aus Alkohol + Eisessi^). Schniilzt noch nicht bei 300<^. Leicht Idslich in Wasser und Alkobol, 
unldslich in Ather. Die waBr. Ldsung wird durch Eisenchlorid griin gef&rbt. 


6. Sulfonsfiureii der Oxy-oxo*Verbindungen 
mit 7 Sanerstoffatomen. 

6.7.2'.4'- Tetraoxy-8.4-dioxo-flavan-8ulfon8aur6-(x) bezw. 8.5.7.2'.4'- Pentaoxy- 
flavon-8ulfon8aure-(x) CibHioOjoS = Ci 5H307*S^H, Morin -8ulfonBaure-(x). B, Bei 
l-stdg. Erw&rmen von 10 g wasserfreiem Morin (S. 239) mit 11 cm* konz. Schwefelskure 
auf dem Wasserbad (Bbnedikt, Hazuba, M. 6, 670). — Scheidet sich beim Eindampfen 
der wftBr. Ldsung als gaUertartige Masse ab, die aus feinen F&den besteht und 2 H2O entn&lt. 
Wird bei 100® wasseitrei. Ziemlioh schwer Idslich in kaltem Wasser, Idslich in Alkohol und 
Eisessig, unldslich in Ather. — Gibt in heiBer waBriger Ldsung mit Brom Tribromphloro- 
glucin. liefert beim Nitrieren Trinitrophlorogluoin. — K^CjJ^OjpS-f Schwejfelgelbe 
Nadeln. Leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol. — B. ^im Kochen yon 

Morinsulfonsaure in wkBr. Ldsung mit Bariumcarbonat (B., H.). Gelb. Sehr schwer Idslich 
in Wasser. — Ba2025H30io8. B. Beim Versetzen der Ldsung von Morinsulfonsaure mit 
Barytwasser bis zu schwach alkal. Reaktion (B., H.). Gelbe Flocken. 


F. Snlfonsdaren der Oarbonsdnren. 


1. SnlfonsSuren der Monocarbonsfinren. 


Sulfons&nren der Monocarbons&nren CnHsn-sOs. 

1. SulfonsAuren der Furan-carbons&ure-(2) (BrenzschleimsAure) 

C,H40, (S. 272). 

Furan • oarbonB&ure • ( 2 ) - snlfonBaura - (8) , BrenzBohleims&ure - BnlfonsEiire - (8), 

HC — C-SOjH 

a^Bulib-brenaBohlatinB&ure, /^-SuUb-bransBohlaimBaura C5H4O2S = n 

HC*0*C*C02H 

B. Durch Kochen von 6>Chlor-brenz8chleimB&ure-Bulfons&ure-(3) (Hill, Hendbixson, Am, 
16, 165) Oder von 6-Brom-bren^hleims&ure-sulfons&ure-(3) (Hill, Palbieb, Am. 10, 418) 
in ammoniakalischer lAning mit Zinkstaub. — Liefert bei l&ngerem Erhitzen in w&Br. 
LdBung mit liberBchtbssigem Brom Fumars&uresulfons&ure (Bd. lY, 8. 26) (Hnx, P.). Be- 



Ziemlioh leicht Idslich in kaltem Wasser. — Ba(0BH.OeS)2 + 3H|O. Prismen, Leicht Idslich 
in heifiem Wasser. — BaG5H2028-|-3H20. Tafeln (iiber SchwefeJs&ure im Vakuum). Schwer 
Idslioh in heifiem Wasser. — BaC4H204S + H2O. Prismen (durch Eindampfen bei 100®). 
Die bei 21® ges&ttigte w&fir. Ldsung enthdlt 1,91 ®/o wasserfreies Salz. 

5-Chlor>branMohlaimB4ara-BullbnB&ura- (8), 5-Chlor-8-Bulfo-brana8ohleimB&ure 
C*SOH 

C4H2O4CI8 ^ ^ 00 *H’ Beim Eintragen von 1 Tl. d-Ghlor-brenzsohleims&ure 

(8. 282) in 4 Tie. rauohende 8ohwefels&ure (D: 1,95) (Hill, Hendbixson, Am. 16, 151). — 
Nadeln. ~ Beim Kochen der ammoniakalischen Ldsung mitZinkstaub erh&lt man Brenzschleim- 
8Aure-8ulfonB&uie-(3). Beim Behandeln der kalten w&Brigen Ldsung mit 1 Mol Brom entsteht 

37 * 
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5-CM>r-2-bTom>furan-8ulfoxis&iire-(3). Bei Anwendung von tlbersohiiBskem Brom entsteht 
Fumars&uresulfons&ure (Bd. IV, S. 26). — K^CsHOeClS. Nadeln. — CaCftHO^OlS + ^HtO. 
Prismen. Beet&ndig an der Luft und Bber Sohwefelsfture. — Ba(CBHtOe01S), + 4 HbO. IMsmen. 
Best&ndig an der Luft und ilber Schwefels&ure. Die bei 20® ges&tti^ w&Brige LOsung enth&lt 
7,2®/o wasserfreies Salz. — BaCsHOBOlS -f 5HsO. Nadeln. Verliert iiber Schwefels&ure 
langsam 4HpO. Leioht lOslich in heidem Wasser. Die bei 18® ges&ttigte w&Brige Ldsung 
enth&lt 1,7®4 wasserfreies Salz. — PbCaHOeClS + HjO. Prismen. Best&ndig hber Schwefel- 
sfture und l^i 100®. Schwer lOslich in kaltem Wasser. 


b-Chlor-brenBBohleims&ure-sulflaniid-Cd), 5-Chlor-8-8uIfiunid-brenz8ohleimB&ure 
HC — C-SO.NH, 

CbHbObNCIS = O (1j CO H ^ — 3-stdg. Kochen von 5-Chlor-brenz8oh]eim> 

8&ure-sulfons&ure-(3)-diamid mit Barytwasser (Hill, Sylvbstbb, Am, 82, 209). — Prumen 
(aus Wasser). F: 194 — 196®. Leioht Idslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather, 
unldslioh in Schwefelhohlenstoff, Chloroform und Benzol. Die Salze liefem bei der Einw. 
von 1 Mol Brom 5-Chlor-2-brom-furan>suifons&ure-(3)-amid. — KC.HjObNCIS. Prismen. 
Leicht lOslioh in Wasser. — AgCsHsOsNClS. Prismen (^er Tafeln. Schwer lOslich in kaltem 
Wasser. — CaCCjILOBNClSlj-fS oder 6H,0. Prismen. Sehr leicht Idslich in Wasser. — 
Ba(C5H,0^ClS)8 + 3H|0. Nadeln (aus Wasser). Schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser. Wird ^i 110® wasserfrei. — Pb(C5H305NClS), -j- HjO. Platten (aus Wasser). Sehr 
schwer Idslich in kaltem Wasser. 


5 - Chlor - brenasohleimBaure - Bulfons&ure - (8) • diamid, 6 - Chlor - 8 - Bulfo - brena* 

HC CSO.-NH, 

BohleimB&ure-diamid CbHbObNjCIS « ^ ^ . B, Man erhitzt das ELalium- 

salz der 6*Chlor-brenzschleims&ure-suUons&ure>(3) mit etwas mehr als 2 Mol Phosphorpenta- 
chlorid 3 Stdn. auf 110® und tr&gt das so erhaltene Chlorid in konzentrierte eiskalte Ammoniak- 
Idsung ein (Hill, Sylvester, Am, 82, 206). — BlaBgelbe Prismen (aus Wasser). F: 212®. 
Leioht Idslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unldslich in Chloroform, 
Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 


4.5 - Diohlor - brenzsohleimB&ure • Bulfona&urB • (8), 4.6 - Dlohlor - 8 - Bulfo - brens- 
Cic C*SO.H 

BohleimB&ure CbH,ObC 4S =* 0 CO H * Eintragen von 1 Tl. 4.5-Dichk)r- 

brenzschleims&ure in 4 Tie. rauchende Scnwefels&ure unter Kilhlung (Hill, Jackson, Am, 
12, 116). — Ba(CfiHOeCl3S)| (uber Schwefels&ure getrocknet). Prismen (aus Wasser). Leicht 
Idslich in heiBem Wasser. — BaCB0«Cl3S + 2H30 (iiber Schwefels&ure getrocknet). Prismen. 

5-Brom-bren28ohleim8&ur6«8Ulfo]iB&ure-(8), 5-Brom-8-Btilfo-brenBBohleim0&ure 
HC — CSOjH 

CaHjOeBrS = ji ^ Beim Eintragen von 5-Brom'brenzschleims&ure in 

JSrO * O * C * CO 

rauchende Schwefels&ure (Hnx, Palmer, Am, 10, 409). — Prismen oder Tafeln. Zerfliefit an 
feuchter Luft. — Beim Eintragen von 1 Mol Brom in eine w&Br. Ldsung des Bariumsalzes erh&lt 
man dasBariumsalz der 2.6-Dibrom-fuTan-sulfons&ure-(3). Beim Behandeln mit Uberschtissigem 
Brom Oder mit Salmters&ure entsteht Fumars&uresulfons&ure (Bd. IV, S. 26). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in ammoniakalisoher Ldsung Brenz8chleimB&ure-sulfon8&ure-(3). — 
K,C5HO^rS. Tafeln. Sehr leicht Idslich in kaltem Wasser. — Ag3GBH0eBrS + 2H|O. 
Tafeln. ]^hwer Idslich in kaltem Wasser. — CaCBHOBBrS + 2H^. Prismen. Ziemlich leioht 
Idslich in Wasser. — Ba(^H30BBrSL-j-4H|0. B, Dimsh Ldsen aes neutralen Salzes in m&Big 
verdtinnter Salzs&nre (H., P.). irisiften. Schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser. — BaCBHO.BrS-f6H|0. Prismen. Verliert bei 100® 4H3O. Die bei 20® ges&ttigte 
w&Brige Ldsung enth&lt 2,88^L^MaertTeie% Salz. Unldslich in Alkohol. — PbCftHOeBrS 
+ IVt^iO. M&Big Idslich in Wasser. 


6-Brom-branBBohlei]n8&ure-Biillhinid«>(8)» B-Brom-S-sulfkinid-brenBBohleimB&ure 
HC C’SO.NH, 

CBHiOjNBrS = 0 6 CO H ’ Beim Kochen von 5-Biom-brenz8chleim8&ure> 

sulfons&ure-(3)<diamid mit Bberschiissi^m Barytwasser (Hill, Sylvester, Am, 88, 222). — 
Nadeln (aus Wasser). F : 190 — 191 ®. Sehr leicht idslich in Alkohol, leioht in Wasser, sehr schwer 
in Ather, unldslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — KCbHbObNBzS + H|0. 
Prismen. AgCsHBO^NBrS + Prismen. Ldslioh in heiBem, sehr schwer Idslich 

in kaltem Wasser. — B^CjH30^BrS)|^-h BH^O. Nadeln. Sehr leioht Idslich in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser. — Pb(C5H,05NBrS)3-f2H30. Krystalle. Ldslioh in heiBem, schwer 
Idslich in kaltem Wasser. 
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6 - Brom - brenmohlaimB&tire • Bulfonaaure - (8) - diamid, 5 - Broxn - 8 - sulfo • brena- 

HC CSO.NH, 

Bohleimsaure-diaiiiid C5H504N.BrS = _ <1 •> _ , . B. Man erhitst das Kalium> 

* * • * BrC O C CO NH, 

salz dor 5*Brom<brenz8olil6i]iis&ure-8tilfon8&ujr0-(3) mit etwas mehr als 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid anf gieBt das erkaltete Beaktionsprc^ukt in Wasser und fubrt das so erhaltene 
Bromid duioh l^tfagen in konzentrierte, eiskalte w&firige Ammoniak-LOsnng in das Diamid 
fiber (Hill» Sylvsstbb, Am . 88, 220). — Prismen (aus Wasser). F; 219 — ^220*^. Leicht lOslich 
in heiBem, schwer in kaltem Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff. 


Furan • oarbonB&ure - (2) - sulfonBaure - (6) , BrenaBohleimskure - Bulfons&ure - (5), 
b-Bulfo-brenzBohleims&tire, d - Sulfo - brenzsobleimB&ure CsH40g8 = 

HC CH 

o -cr* BeimEintragenvonl Tl. Brenzschleims&ureinSTle.kalterauohende 

BLO^o ' C * O * C * CO^xl 

Schwefels&ure (D: 1,95) (Hill, Palmbb, Am. 10, 373; vgl. Schwanebt, A. 116, 268). Duroh 
Erw&rmen von 3.4*l)ibrom-brenz8ohleim8&ure-8ulfon8&ure-(5) mit Zinkstaub und Ammoniak 
(Hill, Palmbb, Am. 10, 389). — Prismen (aus Wasser). Sehr leicht lOslioh in Wasser; zer- 
flieOt an feuohter Luft (Hill, P.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. LOsung 
entsteht Brenzsohleims&ure (Hill, Hbbdbixson, Am. 16, 148). Liefert beim Schmelzen 
mit Kaliumhydrozyd Bemsteins&ure und in geringer Menge Ozali^ure (Hill, P.). Beim Ein> 
tragen von Brom in die w&fir. Lfisung des Bariumsalzes oildet sich Fumars&ure (Hill, P.). 
Beim Erhitzen mit trocknem Brom im EinschluBrohr auf 100^ erh&lt man Dibrombem- 
steins&ure und etwas Mucobroms&urebromid (Bd. Ill, S. 730) (Hill, P.). Liefert bei l&ngerem 
Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,2) Fumars&ure und etwas Oxals&uie (Hill, P.). Baucnende 
Salpeters&ure erzeugt in der Kalte langsam, rasch bei 100® 5-Nitro-brenzschleims&UTe, b-Nitro- 
furan-8ulfonsaure-(2) und ala Endpromikt der Nitrierui^ 2.5-Dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29) 
(Hill, P. ; Hill, White, Am. 27, 194). — Salze: Hill, P. — NaCj^^OeS -|- H,0. Prismen. — 
N^^HiO^S + ^TlHjO. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). AuiWrst lOslioh in Wasser. — 
KCfsHsOeS. Prismen. Sehr leicht Idslich in Wasser. — K,C«H,0^+4(?)H*0. Prismen. 
Verwittert sehr rasch an der Luft. Sehr leicht Idslich auch in iUtem Wasser. — Ag^C^H^OeS. 
Prismen. Schwer Idslich in kaltem Wasser. — CaCsHsOeS + 3 H,0. Prismen. Ldslich m Wasser, 

— Ba(C5H,04S), + 6H,0 bezw. 4H||0. Krystauisiert beim Abkiihlen der heifien konzen- 
trierten Ldsungen mit OH^O in Prismen, die langsam an der Luft verwittem, aus verdfknnteren 
Ldsungen bei Zimmertemperatur mit 4HsO in Tafeln. — Ba(^H20QS + 4H,0 (lufttrocken). 
Prismen. Verliert einen TeU des Wassers liber Schwefels&ure. Die bei 21® ge^ttigte w&Brige 
Ldsung enth&lt 3,4®/o wasserfreies Salz. — PbC^HiOeS + 2Hfi. Nadeln. Leicht Idslich m 
heiBem Wasser. 

BrenB80hleimB&ure-8ulfon8&ure-(6)-diamid, 5-8ulfo - brenzsohleimB&ure - diamid 

H-fi 

C4H404N,S = „ XT nrk xrcr * Ihiroh Einw. von Phosphorpentachlorid auf 

H]|N* SOj|*C*0*C*CO*NHj 

das Natriumsalz der BrenzschleimB&ure>s^onsaure-(5) und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit konz. Ammoniak (Hill, Palmeb, Am. 10, 378). — Prismen (aus Wasser). F: 213®. Schwer 
Idslich in kaltem Wasser. 

8-Clilor-brenB8ohleimB&ure-8ulfoxi8&ure-(6), 8-Chlor-6-Bulfo-brenz8ohleimBaure 

0Q1[ 

OjHjOeClS — o rk A rirk IT • S-Chlor-bpenzschleims&ure und rauohender 

JtiO||S * C * O * 0 * COjHL 

Schwefels&ure (D: 1,95) (Hill, Hbndbixsoh, Am. 15, 145). — Nadeln. ZerflieBt an feuohter 
Luft. — Wild von Bromwasser zu Ghlorfumars&ure ozydiert. Beim Erw&rmen mit rauchender 
Salpeters&ure auf dem Wasserbad erh&lt man 3’Chlor-5-nitro-brenz8ohleim8&ure. Beim Be> 
handeln mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung entsteht 3'Chlor>brenz8chleim8&uTe. — 
K^OiHOeClS + HjO. Prismen. Leicht Idslich auch m kaltem Wasser. — BaC^HOeClS -f 4H,0. 
P&men. Verwittert an der Luft. Die bei 20® ges&ttigte w&Brige Ldsung enth&lt 1,87®/® 
wasserfreies Salz; leicht Idslich in heiBem Wasser. — PbC^HOgClS -f 4Hj|0. Prismen. Ver- 
wittert an der Luft. Leicht Idslich in heiBem Wasser. 

8.4 • Biohlor • brenBBohleimB&uro • Bulfonsaure - (6), 8.4 - Diohlor • 6 - sulfo - brens - 

cic — oa 

sohleims&ure G5H®0®C1®S g ^ q 6 CO H’ 3.4-Diohlor-brenz8chleims&ure 

und rauohender Schwefels&ure (D: 1,95) (Hnx, Hendbixson, Am. 16, 149; vgl. Hill, Jackson, 
Am. 18, 126). — ZerflieBliohe Nadeln. — Bromwasser oxydiert zu Dichlor-maleins&ure (Hill, 
He.), ^t rauohender Salpeters&ure entsteht 3.4-Dichlor-5-nitro-brenzBohleimB&ure (Hill, J.). 

— Salze: Rax, He. — KjCjO^CljS -}-HjO. Nadeln. Leicht Idslich auch in kaltem Wasser. — 
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BaCj0-ClgS-f6H,0. Nadeln. Die bei 18® ges&ttigte w&Brige Ldsung enthalt 10®/® wasser- 
freiea Sabs; sehr leicht Idslich in heifiem Waaser. — PbC^OeCljS + SHjO. Nadeln. Leioht 
tOsHoh in heiBem Wasser. 


8 • Brom-brenz8ohleimB&ure-Bulfon8&ure-(5), 8-Brom-6«Bulfo-bren2BohleiinB&ure 

jg-Q CBr 

CsHsOeBrS == o nnrj* AuflOsen von 1 Tl. S-Brom-brenzschleims&ure 

H.O 3 S * C * O * C • COjxI 

in 3 Tin. rauchender Schwefels&ure (D: 1,95) (Hill, Palmer, Am, 10, 381). — Nadeln. 
Sehr leicht lOslich auch in kaltem Wasser. Zeiiliefit an feuchter Luft. — Beim Erw&rmen der 
w& 8 r. LOsung mit Brom erh&lt man Bromfumars&ure. Beim Behandeln mit rauchender 
Salpeters&ure ontsteht 3>Brom-5-nitro-brenz8chleim8&ure. liefert bei der Reduktion mit 
Zin^taub und Ammoniak Brenzschleims&ure-sulfons&ure-(5). — KiCsHOeBrS + lVt^tO. 
Tafeln. Leicht lOslich in Wasser. — CaC 5 H 0 eBrS-f 6 H| 0 . Nadeln. AuBerst leicht Idshch 
in kaltem Wasser. — BaCgHO^BrS 4 * 4H,0. Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Die bei 21® ges&ttigte w&Brke Ldsung enth&lt ca. l,477o wasserfreies Salz. — PbOaHOgBrS 
44 H 3 O. Pmmen oder Nadeln. Leicht Idslich in heii^m, schwerer in kaltem Wasser. 


8.4 • Dibrom - brensBohleimBaure - Bulfonsaure - ( 5 ) , 8.4 - Dibrom - 5 - sulfo - brenz • 

jg CBr 

Bohleims&ure CjHjO^BrjS = a /4 rk nrk xr • AuflOsen von 3.4-Dibrom- 

B[0«S*0* 0*0*003^1 

brenzschleims&ure in rauchender Schwefels&ure (Hill, Palmer, Am. 10, 386). — Prismen 
(aus Wasser). Sehr leicht lOslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure bildet 
sioh Dibrommaleins&ure. Liefert mit rauchender Salpeters&ure 3.4-Dibrom-5-nitro-bren2- 
schleims&ure und 3.4-Dibrom-2.6-dinitro-furan (Bd. XVII, S. 29). Beim Eintragen von Brom 
in die w&Br. LOsung entsteht Dibrommaleins&ure. Beim Erw&rmen der ammoniakalischen 
Ldsung mit Zinkstaub erh&lt man Brenzschleim8&ure-sulfonB&ure-(5). — KjCjOeBrjS + H|0. 
Prismen. Leioht Idslich in heiBem Wasser. — AgiG^CLBriS "ELp, Tafeln. Sohwer Idshch 
in kaltem Wasser. — BaC»0®BrjS -h6H,0. Nadeln. Die bei 20® ges&ttigte w&Brige Ldsung 
enthalt ca. 4,16®/® wasserfireies Salz. — BaC50®Br3S + 3H|0(?). Prismen. — PbOsOeBrjS 
-4-4HjO. Nadeln. Leicht Idslich in heiBem Wasser. 


2. Sulfonsfture der 5-Methyl-furan-carbonsfture-(2) CeH®0® (S. 294). 


6-Methyl-fbran-oarbon8&nre-(a)-BulfonBaure-(8>, 5-Methyl-brenz8ohleim8aure- 
Bulfons&ure - (8), 8-8ulfb«6-methyl-brenB8ohleimB&iire, d - Sulfo - d - methyl - brenz- 

HC — CSO3H 

Bohleimzaure CjHeOjS = " xr • tr&gt 1 Tl. 6-Methyl-brenzschleim- 

CH3 • C ' O • 0 • CO3H 

s&ure unter guter Ktihlung in 3 Tie. rauchende Schwefels&ure ein und l&Bt 24 Stdn. stehen 
(Hill, Jennings, Am. 16, 174; Hill, Sylvester, Am. 82, 188). — K,CeH40eS-f-2IL0. 
Prismen (aus Wasser). Sehr leicht Idslich auch in kaltem Wasser (H., S.). — ]^C®H40®S 
-i-5H,0. Nadeln (H., J.). 


6«Methyl*brenz8ohleim8aure-Bulfamid-(8) , 8-Sulfamid-5-methyl-brenz8ohleim* 
HC C-SOt-NH. 

saure CeH^OjNS = /4 rk /4 tt • I^'^rch Kochen von 5-Methyl-brenzBchleim- 

OH3 * C * O * C * 003B[ 

8&ure-sulfons&ure-(3)>diamid mit Barytwasser (Hill, Sylvester, Am. 82, 193). — Prismen 
Oder Nadeln (aus Wasser). F; 217 — ^218®. Unldslioh in Benzol, Sohwefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwer Idslich in Ather, leicht in Wasser und Alkohol. — Bei der Einw. von 1 Mol 
Brom auf die w&Br. Ldeung der Sal^ erh&lt man 5-Brom-2-methyl-furan-sulfons&ure-(4)-amid. 
— , KC®H®05NS -f H3O. Prismen. Leicht Idslich in Wasser. — A^.H®OsNS. Prismen. — 
Caloiumsalz. Sehr leioht Idslich in Wasser. — Ba(CeH®0^S)3 + 3H|0. N^eln (aus Wasser). 
Leioht Idslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser. — Pb(C«H®05NS)| + aq. Prismen (aus 
Wasser). Verwittert sehr rasch. Leicht Idslich in heiBem, schwer in l^ltem Wasser. Geht 
leioht in ein in Wasser unldsliches basisches Salz tiber. 


6«Methyl-br enzsohlelm8&ure-8ulfon8aure-(8) -diamid » 8-Bulfo-6*methyl«brenB- 

HC — C-SO.-NH. 

BohleimB&ore-diamid C®H304N3S = C) 0 (D CO NH * behandelt das wasser* 

freie Kaliumsalz der 5*Metl^l-brenzschleims&ure*8ulfc>ns&tire-(3) mit Phosphorpentaohlorid 
und tr&gt das entstandene Chlorid langsam in konz. Ammoniak bei ca. 10® ein (BEill, 
Syxvtoter, Am. 82, 190). — Prismen (aus Wasser). F: 196 — 197®. Sehr leicht Idslich in 
heiBem passer, leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Chloroform, 
unldslioh in Ather, Benzol und ^hwefelkohlenstoff. 
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2 . Salfonsitiireii der Dicarbonsfinren. 

Xanthen-dioarbon8&aire-(2.7)-Bulfon8aure-(x) (IsH^OgS = (H0,C)£Ci3H70 * SO3H. 
B, Aub 6.6^*IMoxy-diphenvlinethan-dicarbon8aiire>(3.30 (Bd. X, 8. 567) durch mehretiindigeB 
Erhitzen mit konz. S^wefels&ure auf dem Wasserbad (Epstein, J. pr, [2] 81, 92). — GriineB 
Pulver. liOBlich in Waaser, Alkobol und EiaesBig. ^raetzt aich beim ErMtzen, ohne zu 
Bohmelzen. — Cu,(CiBH70gS)3 (bei 140®). Gnin. 


G. Snlfonsftnren der Oxo-carbonsttnren. 


_l-TMo-p^on-M8*[oa^ona&ure-athyle8ter]-(8.5)-di8iilfonB&iire-(2.6)CiiHia0iiS3 = 


C A • O.C* C* CO • 0* CO.- CgHg 

o o a ork TT • Oxydation von 2.6-DimeTcapto-l>thio>pyron» 

xiOgS * C — S — C * SO3B. 

dicarbonB&ure-(3.5)-di&thyleBter (S. 510) in Natriumcarbonat-I^OBung mit der berechneten 
Menge WaBzentoffperoxyd (Afttzsch, Baubb, B. 41, 4044). — NagCuHioOnSg -f HjO. Nadehi. 
— BaCj^HioOi^Sg-f 2H|0. Nadeln. 


VII. Amine. 


A. Monoamine. 


1. Monoamine CnH2n+iON. 


y Amino-propy lenoxy d, /S.^^Oxido-propyiamin (Epihydrinamin, 
„Glycidainin“) C,H,ON = H,C^-q;^CH*CH,'NH,. B. Das Hydroohlorid entsteht 

neben Balzsaurem aymm. Diamino-iBopropylalkohol beim Erhitzen von aymm. Dichlor*iBO- 
propylalkohol mit 1 — lVi®/Q^oni absolut-alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 105® (Claus, 
A. 168, 29, 36, 40). — CgH^ON + HCl. AuBerst hygroBkopisohe Krystalle. — 2C8H70N-f 
2HCl+FtCl4. 

Trimethyl- [^.y-oxido-propyl]-ainmoniumhydroxyd , AnhydrohomoisomuBoarin 
CeHjgOgN = H3C^:q5:^CH*CH,*N(CH8)8’OH. B, Durch Erhitzen einer w&Br. LOaung von 

Trimethyl- [y-chlor-^-oxy-propyl]-ammoniumchlorid (Bd. IV, 8. 290) mit uberachiiasigem 
8ilberoxyd auf dem Wasaerl^ (Partheil, A. 208, 195). Dae Chlorid entateht in geringer 
Menge auB Epiohlorhydrin (Bd. XVII, 8. 6) und Trimethylamin in Alkohol bei 100® 
(E. 8 CHMIDT, Hartmann, A, 887, 118, 120). — l^im Erhitzen dea Chlorida mit Trimethylamin 
entateht d-Oxy-trimethylen-biB-[trimethylammoniumohlorid] (Bd. IV, 8. 290) (Soh., JH.). — 
CeHiaON-Cl + AuCl,. HeUgelbe Tafeln. F: 128® (8oh., H.). — 2CeHi40N Cl-f-PtCl4. Gelb- 
rote Tafeln. F; 207® (P.), 211® (Zera.) (8cih., H.). 

Di&thyl-[^.y-oxido-propyl]-amin C7Hi50N = H3G::rQ::p^H-CH3*N(C3H4)8. B. Ent- 

ateht neben aymm. Bia-di&thylamino-iaopropylalkohol aua Epiohlorhydrin und Diathylamin 
(Rbbottl, C,r. 97, 1556; J. 1888, 642). — DiokflOaaig. Kp: ca. IW®. 8ehr leioht lOBlich 
in Waaaer. 


Tri&thyl - [fi.y - oxido - propyl] - ammoniumhydroxyd Cg^OiN = 
H!3&;;:^P?CH*CH3-N(C3H5)3*0H. B. Daa Chlorid entateht beim Erw&rmen von Epiohlor- 


hydrin mit Tri&thylamin im Rohr auf dem Waaaerbad; man zeraetzt ea durch frisoh gef&lltes 
8ilberoxyd (Reboitl, C. r. 98, 423; J. 1881, 510). — Dicker, atark baaiaoher 8irup. — 
CgH^OW-Cl. Dicker 8irup. — BCgHjpON'Cl 4- PtCL. Orangegelbe Nadeln. Leioht Idalioh 
in sMendem Waaaer und in heiBem 85®/oigem Alkonol, faat unlOalioh in abaol. Alkohol. 
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2. Monoamine CnH2n-80N. 

HC CH 

1. 2-Ainino-furan, a-Furylamin • 

2 • Aoetamino • ftiran, Aootyl • a • Airylomln , IT-a-Furyl'aoetamld C«HtO|N — 
JJ0 -CH 

II " „ „ . >8t desmotrop mit 2-Acetimino-fuian-diliydrid-(2.3) 

HCOCNH-COCH, 

HC OT, XVII. S. 248. 

HCOC.NCOCH,’ 

2-[Carbomethoxy-ainino]-ltiran, a-Furyl-oarbamidB&iire-methyleBter C«H70aN = 

jjQ 

IT " rcr nr\ rcir desmotrop mit 2-[Carbomethoxy-imino]‘furan-dihydrid-(2.3) 

HC • 0 • C^NH * CO j • CH3 

HC OT, XVII, S. 248. 

HCOC:NCO,CH,’ 

2*rCarbftthozy-amiiio]-flirazip a-Furyl-oarbamidB&ure-athylester, a^Furyl-urethan 

JJQ 

C7H30aN = ' " rcr n xr desmotrop mit 2-[Carbathoxy-imino]-furan-diliy- 

HC * O • C * NH • COj • C3H5 

]CTn 

k6.o.6:Ico,oa’ ^ 

HC — CH 

2-Amino«thiophen9 Thiophenin C4H5NS = ^ ^ bezw. seine Derivate sind 

HC* 8*C*NH« 

HC — CH, 

desmotrop mit 2-Imino-thiophen-dihydrid-(2.3) h \ xttt' 248, bezw. 

HC* B’CtiSH 

dessen Derivaten. 


2. Amine C 5 H 7 ON. 

HCCH:CH 

1. ^•Amino-fl.^^pyranJ C5H7ON = m i . Verbindungeiip denen viel- 

HC — O — CH’NH* 

HC*CH;CH 

leicht die Fomel _ n _ ^ zukommt, sind bei den Aminen B'NH* als Derivate des 

HC-0-CH'NH*R * 


Glutaoondialdehyds mit der Formel R*N;CH*CH:CH*CH,*CHO bezw. R*N:CH*CH3*CH: 
CH*CHO eingeordnet; vgl. Bd. Xn, S. 610, 743, 753; Xlll, 424; XIV, 382. 


2. 2^-Afnino^2<-fnethyl-/iiranf JF'urfiirylamin C 5 H 7 ON 


HC CH 

'h<'30-6cH,NH,* 

B, Beim Behandebi von BienzBobleims&urenitril (8. 278) mit Zink und Schwefels&ure 
(C^ULMioiAN, Dxkkstidt, B. 14, 1059, 1475). Beim Behandeln von Furfiir-syn-aldoxim 
(Bd. XVn, 8. 281) (Goldschmidt, B. 20, 730) oder von Furfurol-phenylbydrazon (Bd. XVII, 
8. 282) (Tafxl, B. 20, 309) mit Natriumamalgam in alkoholuKsh-eesigsaurer L5sang. — 
Farbloses, ooniinartig riechendes 01. Kp^: 145 — 146" (C., D., B. 14, 1476); Kp. 54 : 145" (korr.) 
(^•)i KPno! (^*); (^*)« Leiohter als Wasser und damit miscnW (C., D., B, 

14, 1476). Zieht an der Luft KoUendio^^ an unter Bildung einer bei 75" sobmelzenden 
kr^tallinisohen Verbindui^, die beim Erhitzen Ober den Sohm^punkt wieder Kohlendioxyd 
abgibt (T.). — CaH70N4-HCl. Prismen oder Nadeln. Leiobt lOslicb in Wasser und Alkohol 
(T.). — Pikrat. Goldgdbe Prismen. Zersetzt sich oberhalb 150", ohne zu schmelzen (T.). — 
Oxalat C5H7ON + CiSf^Oa + Vt^^* Bl&tter (aus Alkohol). Verliert das Krystallwasser 
bei 110", zersetzt sioh gegen 145"; leicht Idslich in Wasser, sohwer in heifiem Alkohol 
(T.). — 2C5HjON + 2HCl-l-PtCl4. Orangegelbe bis goldgelbe Bl&ttohen. 8ohwer lOslioh in 
kaltem, ziemlioh leicht in heifiem Wasser (C., D.). 


Methylfbrfbrylamin Ca&ON = OCaHa-CHj'NH'CH,. B, Duroh Reduktion von 
JHirfuiylid^-methylamin (Bd. XVII, 8. 278) mit Natrium und Alkohol (Bchwabbatteb, 
B, 85, 411). — 01. Riecht &hnlioh wie Heringslake. I^i: 65— -67". 1st eine starke Base. — 
CaH^ON + HCl. Bl&tter. F: 139". Leicht Idslich in WMser und Alkohol, scWer in Ather 
und Benzol. — CeH^ON + HBr. N&delcl^n oder Bl&ttchen. F: 131". Ldslich in Alkohol, 
unldslich in Ather. — Pikrat CsHgON 4- Ca^OTN*. Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 144®. Ldshch in Wasser und ,^ohol. 
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Trimetliylftirftirylammoniximhydroxyd CgHjjOjjN == OC 4 H 3 • CH, • N(CH 3)3 • OH. B, 
Das Jodid entsteht beim Kochen von FuHuiylamin mit Methyljodid in Methylalkohol ; 
man zersetzt es durch feuchtes Silberoxyd (Zenoni, 0. 20, 614). — Kiystallinisch. Bei der 
Destination entweicht Trimethylamin. — C 8 B[j 40 N*I. Kiystallpulver. F: 118 — 120®. LOslich 
in WABBer und Alkohol. — Pikrat. Gelber Mederschl^. F: ca. 180® (Zers.). — CgH^-ON'Cl 
-f-AuClg. Gelber, krystaUinischer Niederschlag. — Cmloroplatinat. Gelbe N&delchen. 

Athylfiirftirylamin C 7 H„ON = OC 4 H 3 -CHj*NH*C 3 H 5 . B. Durch Eeduktion von 
Furfuryliden>&thylamin (Bd. A^I, S. 279) mit Natrium und Alkohol (Schwabbaueb, B. 
36, 412). — 01. Kpji: 49—60®. — C^HviON + HCl. T&felchen. F: 120®. Leicht lOslichin 
Wasser und Alkohol, sehr schwer in Atner und Benzol. — C^HnON -j- HBr. N&delchen. 
F: 113®. — Pikrat C^HuON -f CeHaOTNa. Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 111®. 

Furftiryloarbamidsaure - athylester, Furfbrylurethan C 8 H 11 O 3 N = OC 4 H 8 ‘CH 8 ’ 
NH*C 03 -C 8 H 5 . B. Beim Schiitteln von 1 Mol Furfurylamin mit 1 Mol Chlorameisens&ure- 
&thylester in Natronlauge (Marckwald, B. 23, 3208). — 01. Erstarrt nicht im K&ltegemiscb. 
Kp: 240®. 

N.N''-Dlfiirftiryl-hamBtoff Ci,Hi 803 N 2 = (OC 4 H 3 *CH 8 *NH)|CO. B. Beim Schiitteln 
von 2 Mol Furfurylamin mit etwas menr als 1 Mol Phosgen, gelOst in ^nzol, und iiberschussiger 
Kalilauge (Maboewald, B. 23, 3207). — Blattchen (aus Benzol). F: 128®. Schwer Idslich 
in den meisten LOsungsmitteln. 

[d- Wein 8 &ure]-bi 8 -fdrfbrylamid, N.N'-Diflirlbryl-d-tartramid Ci 4 Hj 808 N 8 = [OC 4 H 3 • 
CH 3 ’NH*C 0 *CH( 0 H)— ]£. B. Aus Furfuiylamin durch Erhitzen mit d-Weins&ure oder 
Di&thyl-d-tartrat auf ca. 140® (Fbakeland, Obmebob, 80c. 88, 1347). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 179®. Leicht lOslich in heiOem Wasser, schwer in Alkohol und kaltem Wasser. [a]*: -f 97,3® 
(Pyridin; p = 0,9). 


3 . 2*-Amin0>2>ftthyl>furan ^ ^ ^ (eyetematische 

Stammverbindung der nachstehenden Schwefelverbindung). 

2^-Amino-2*&thyl-thiophen , 2- [a- Amino-athyl] -tbiophen , a- [a-Thienyl] -athyl- 

JJQ Qg 

amin CeH^NS — « A ntr mr xttt • Reduktion von Methyl -a-thienyl - 

HC* S * C* 0H(0B[3) * NHi 

ketozim (Bd. XVII, S. 287) mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurerLdsung unter guter 
Kiihlung (Goldschmidt, Schulthbss, B. 20, 1700). — Fliissig. Kp: 186 — 187®. LOslich in 
Wasser, unlOslich in Al^lien. Zersetzt sich beim Abdampfen mit Salzs&ure. Zieht an der 
Liift Kohlendioxyd an. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die ather. LOsung entsteht 
ein Benzoylderivat {Nadeln; F: 96®]. — Acetat CgH^NS H-C 2 H 402 . Nadeln. Sehr leicht 
lOslioh in Wasser. 


3 . Monoamine CnH 2 n- 70 N. 


Amine C^HjON. 

1 . 2 - Amino - eumaran, fCumaranyl - (2)] - amin CgH,ON = 
CAC^^CBrNH,. 

[Cimiaraayl-(2)]-oarbamid8&ure-atliyle8ter, [Cumaranyl-(2)]-iirethan CnHi803N = 
0C8H7*NH*C02’C2H^ B. Durch Kochen von Hydrocumarilsaure-azid (S. 306) mit Alkohol 
(Stoebmeb, Kokio, B. 80, 494). — F; 106®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Wasser. 

[Cumaranyl-(2)]-oarbamid8aure-phenyle8ter C^HijOjN == OC 8 H 7 *NH-CO,*C 8 H 4 . 
B. Aus Hydrocumarils&ure-azid und Phenol in Benzol (St., K., B. 80, 496). — Bl&ttchen. 
F: 161®. 

N.lS’'-Di-[oumaranyl-(2)]-haKn8toff (0C8H,*NH)2C0. B. Durch Kochen 

von Hydrocumarils&ure>azid mit Wasser (St., K., B. 80, 496). — MikTokrystaUinisohes 
Pulver. F: 206®. 

2. B - Amino > cumaraUf fCumaranyl - (3}J - amin C8H80N = 
CeH 4 <I^^^^^^CH 8 . B. Durch Beduktion von Cumaranon-oxim (S. 637) mit Natrium- 

ama^m in alkoholisch-essimurer LOsung (Stoebmeb, Koktg, B. 80, 496). — Ziemlich dick- 
flhsBiges Ol. Riecht silfilich und zugleich aminartig. FlUchtig mit Wassetdampf. Kp^g: 
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122®; Kp^: 133®. 1,1303. Leicht lOslicli in Wasser und organischen Losungsmitteln. 

n}?: 1,6645. 1st eine starke Base. — Das Hydrochlorid zersetzt sicn bei der troclmen Destil- 
lation sowie beim Erhitzon mit konz. Salzs&ure im Druckrohr auf 120 — 130® in Oumaron 
(Bd. XVn, 8. 64) und Sabniak. Bei geUndem Erw&rmen einer Ldsung des Hydrochlorids 
mit der aquimolekularen Menge ^liumnitrit entsteht Oumaron. Beim Bebandeln 
einer w&Or, Ldsung des Hydrochlorids mit uberschOssigem Kaliumnitrit und etwas Essigs&ure 
erh&lt man [Cumaranyl-(3)]-mtrit (Bd. XVII, S. 114). — CgH[90N4-HCl. Nadeln. F: 226® 
(Zers,). — CgHLON-f HCl + AuClg. Gelbe Blattchen (aus Wasser). F: 161® (Zers.). — 
2CgB[gONH-2HCl-|-I^Cl4. Gelbrote Krystalle (aus Wasser). F&rbt sich bei 220® braun. 

[Cumaranyl-(8)]-oarbamidBaure-&thyle8ter, [Cumaranyl-(8)]-urethan CnHigOgN = 
OCgH^'NH’COg-CfHg. B. Aus 3-Amino-cumaran und Chlorameisens&ure&thylester in Ather 
(St., K., B, 89, 497). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 101,6®. Leicht Idslich in Alkohol imd 
Ather, unlOslich in kaltem Wasser. 

N -Phenyl-N'- [oumaranyl-(8)] -harnstoff CisHigO jN, = OCgH^ • NH • CO • NH • CgHg. B. 
Aus 3-Amino-cumaran und Phenylk^yanat in Ather (St., K., B, 89, 498). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 204®. 


4. Monoamine CnH 2 n -9 0N. 

1 . Amine C8H7ON. 

1. 2~Amino^cumaron CgH70N = C8H4<^^^^0-NHg. 

2-[Carb&thoxy-aniino]-cumaron CuHnOgN == CgHgC^^^^C-NH-COg-CgHg ist des- 

motrop mit 2-[Carb&thoxy^-imino]-cumaran CgH4<^Q5>C:N*COg*CgHg, Bd. XVII, S. 309. 

2. 3-~Amino-'Cumaron CgH^ON = (systematische Stammverbin- 

dung der nachstehenden Schwefelverbindungen). 

8 - Amino - thionaphthen bezw. 8 - Imino - thionaphthendihydrid CgH7NS = 
C,H4/2?j^ysCHbezw.C,H,i::2:g5biCH,. B. Beim Koohen von 3-Amino-thionaphthen- 

carbons&ure-(2) (S. 631) mit Wasser (Fbubdlander, A, 351, 418). — 01. Verharzt an der 
Luft. Ist mit Wasserdampf fluchtig. Wird durch verd. Salzs&ure, besonders schnell beim 
Kochen, in 3-Oxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 119) iibergefuhrt. — Hydrochlorid. Bl&tt- 
chen. Leicht Idslich. — Sulfat. Bl&ttchen. Ziemlich schwer lOslich. — Chloroplatinat. 
Unbest&ndige, gelbrote Prismen. 

8-Aoetamino-tliionaphthen bezw. 8- Aoetimino- thionaphthendihydrid C^gHgONS^ 
bezw. B. Beim ScMtteln von 

3-Amino-thionaphthen mit Acetanhydrid in w&Br. Suspension (Fbibdlandeb, A. 851, 419). 
Durch Kochen von 3-Amino4hionaphthen-carbonsaure-(2) mit Alkohol und nachfolgendes 
Acetylieren des Reaktionsprodukts (F.). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol), Nadeln (aus 
Wasser). F: 169®. Wird durch alkoh. Alkalilauge nur langsam verseift. 


2. 6-Amino-3-methyl-CUmaron CgHgON, s. nebenstehende C CHg 

Formel. 

e-Dlmothyl»mlno-8-methyl-oumaron C„Hi,ON = B. 

Durch Erhitzen von 6-Dimethylamino-3-methyl-cumarils&ure (S. 631) bis zum Aufhdren der 
COg-Entwicklung (v. Psohmakk, Sohaal, B, 82, 3696). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
Riecht cumarinartig. F: 68®. Leicht Idslich. 


3 . 2^-Ainino-2.&thyl>cufflaron, 2-[a-Aniino>ftthyl]«cuinaron C„HuON = 

CgH4<^0^,^O*CH(CHg)*NHg. Durch Beduktion von 2-Aoetyl*cumaron-oxim (Bd. XVII, 

S. 339) mit Natriumamal^m in alkoholisoh-essigBaurer Ldsung bei 40® (Stobbmeb, SchAffeb, 
B, 86, 2868). — Ol. Riecht fisohig und gleidbzeitig nach 2*Acetyl-cuinaron. Kpgg: 140®. 
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Ist cine starke Base. Liefert mit salpetriger S&ure Methyl -[oumaronyl- (2)] -carbinol 
(Bd. XVn, 8. 126). — Ci^uON + HCl. f: 114®. — C,oHuON + HBr. F: 96®. — 
CkSiON+HI. F:144®. — C«H„ON + HC1+AuCL. BrauneNadeln. F: 117®. — C-oHuON 
4-HCH-HgCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 114®. — 2C„HuON + 2HCl+PtCL. Gelbe Blatt- 
chen. F: 191®. 


5. Monoamine CnH 2 n-uON. 


1. 2>[a- Amino- be nzyl]-furan, [Phenyl-a-furyl-methyl]-amin, a-[a-Furyl]- 

benzylamin CiiHjiON= m Durch Beduktion von Phenyl- 

JttC * O * C * CH{N^H2) * Cgxij 

a-furyl-ketoxim (Bd. XVU, S. 348) mit Natrium in absolut-aikoholischer Ldsung (Mabquis, 
G. r. 129, 112; BL [3] 28, 34; A, ch. [8] 4, 280). — Flussigkeit von sehr schwachem Greruch. 
Kp43_^: 167 — 168®; Kp^^: 144 — 146®. BlJ: 1,1()46. no**: 1,5661. Verliert bei mehrwdchigem 
Aufbewahren Ammoniak. — ^HuON •+- HCl. Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser. — 
2CnHiiON-f-2HCl-f PtCl4-h2H20. Goldgelbe Bl&ttchen. Leicht Idslich in heiBem, schwer 
in J^ltem Wasser. Zersetzt sioh bei 100®. 


Monoaoetylderivat C^HiaOjN = OC4H3-CH(NH*CO*CH3)‘C0H5. B. Lurch Erhitzen 
von [Phenyl-a-furyl-methylVamin mit Essigsaureanhydrid (M., C.r. 129, 112; Bl, [3] 28, 
35; A, ch. [8] 4, 282). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 127®. 


2. 2-[y-Amino-)3>phenyl-propyl]-fu ran, ^-Phenyl-;>-[a-furyl]-propylamin 

jjQ CH 

C,.H„ON = .o. 6 .cH..CH(C,H.) CH. NH, * Benzylfnrfuryl bei der 

Reduktion von a-Phenyl-^-[a-fui7l]-acrylBaure-nitril (S. 312) mit Natrium und absol. Alkohol 
(pRExnn), Immebwahr, B. 23, 2847). — Aromatisch-basisch riechendes 01. Kp: 282 — 283®. 
Leicht lOslioh in Alkohol und Ather, kaum loslich in Wasser. — CigHygON + HC1. Kiystalle. 
F: 176®. Leicht lOslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. Zersetzt sich beim Abdampfen 
der waBr. Losung. — Pikrat. Hellgelbes Krystallpulver. F: 162®. — Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz. Farblose Nadeln. F: 175®. — 2Ci8Hi50N-}-2HCl + PtCl4. Hellgelbes Krystall- 
pulver. Beginnt bei 160® sich zu zersetzen. 


^lAeOoNa = OC4Hg-CH2*CH(CgH5)-CH.* 
NH-CO-NHj. B. Aus ^-Phenyl-y-[a-fuiyl]-propylamin-hydrochlorid und Kaliumcyanat (F., 
I., B. 28, 2851). — KiystaUe (aus absol. Alkohol). F: 101®. 


M’-Phenyl-N'-[d-phenyl-y-(a-furyl)-propyl]-thioharnBtoff CagHaoONaS = OC4Hj* 
CHj • CH(CeH5) • CHj • NH • CS • NH • CgHj. B. Aus ^-Phenyl-y-[a-furyl]-propylamin und Phenyl- 
senfdl (F., I., B. 23, 2861). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113®. 


e. Monoamine CnH 2 n-i 5 0N. 


1.2-AminO-diphenylenOXy(l CiaHgON, s. nebenstehende Formel. 
B. Bei der Breduktion von 2-Nitro-diphenylenoxyd (Bd. XVII, S. 72) 
mit Zinn und rauchender Salzsaure auf dem Wasserbad (Borsche, 


Cl— 0. 


NHt 


Bothe, B. 41, 1941). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 94®. — Wird durch Natriumnitrit 
und Salzs&ure diazotiert. — Hydrochlorid. Blattchen. Zersetzt sich bei ca. 220®. Ziemlich 
schwer lOslich in kaltem Wasser. — Zinnchlorid-Doppelsalz. Bl&ttchen (aus verd. 
Salzs&ure). 


Diaoetylderivat CieHisOjN = C0H4-^:^C0H8 N(CO CH3)j. B. Aus salzsaurem 

2-Amino-diphenylenoxyd durch Kochen mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von entwasser- 
tem Natriumacetat (B., B., B. 41, 1941). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83®. 

Monobensoylderivat CjaHigOtN = CeH4^c:::^prCeB[8«NH*CO*CeH5. B. Durch Ben- 

zoylieren von 2-Amino-diphenyienoxyd in Pyridin (B., B., B. 41, 1941). — Krystalle. F : 201®. 
LOslich in Alkohol. 
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2. S-Amino'xanthen, Xanthylamin C,.H,iON = 

Aoetylxanthylamin, IS’-Xanthyl-acetamid = 

B. Aim Xanthydrol (Bd. XVH, 8. 129) und Aoetamid 

(Fossb, C. r. 145, 815). — Nadeln. Schmilzt auf dem Quecksilberbad bei 245® (unter Subli- 
mation), im Capillarrohr bei 238 — 244®. 

Propionybcanthylamin, N - Xanthyl - pi-opionamid CieHijOjN = 

B. Aus Xanthydrol undPropionamid (F., ( 7 . r. 146, 815). — 

Nadeln. F: 211—214®. 

Butyrylxanthylamin, N-Xanthyl-butyramid C17H17O11N — 

B. Aus Xanthydrol und Butyramid (F., C. r. 146, 

816). — Nadeln. F: 186—187®. 

Isovalerylxaiithylamin , N - Xanthyl - iaovaleramid -- 

B. Aus Xanthydrol und Isovaleramid (F., C. r. 

146, 816). — Nadeln. F: 182—184®. 

Pbenaoetylxanthylamin, NT-Xanthyl-phenylaoetamid, N-Xanthyl-phenaoetamid 
C*iH„0,N = ^®^»1 ::^C.H.. B. Aus Xanthydrol und Phenaoetamid 

(F., C.r. 146, 816). — Nadeln. F: 196—197®. 

Xanthyloarbamidsaure • athyleater, Xanthylurethan Gi.H„0,N = 

B. Aus Xanthydrol und Urethan (F., C. r. 146, 816). — 

Nadeln. F: 168—169®. 

NT-N'-Dixanthyl-hamstoff C4,H,404N, = ^0<Q*|g®>CH'NH)4C0. B. Aus 2 Mol 

Xanthydrol und 1 Mol Hamstoff (F., < 7 . r. 146, 814, 898). — Schwach roaa Nadeln. Schmilzt 
unter Zersetzung zwischen 250® und 258®. Uiildslich in siedendem Waseer, schwer lOslich in 
siedendem Alkohol. — Best^ndig gegen siedende w&Brige Alkalilaugen. Wild durch Halogen- 
wasserstoffsaure in Hamstoff und XanthyHumhalogenid zersetzt. 

4 - Xanthyl - aemioarbasdd Cj4His Zur 

Konstitution vgl. Doucet, ( 7 . r. 177 [1923], 1121. — B, Aus Xanthydrol und Semicarbazid 
(F., C. r. 148, 751 ; BL [3] 86, 1006). — F: 170 — 171® (Zers.) (F.). — Liefert bei der Einw. von 
alkoh. Salzsaure Semicarbazid, Xanthen und Acetaldehyd (F.). 
N-Phenyl-N'-xanthyl-thiohamatofif C^HjeONjS = 

. B. Aus Xanthydrol und Phenylthiohamstoff (F., 

C, r. 146, 815). — Farblose Nadeln. Farbt sich bei 170® griin, schmilzt bei h6herer Temperatur 
zu einer blauen Flussigkeit. 

N.N^- Bixanthyl -thiohamstoff C,7H80O2N,S = ^0<Q®g*>CH-NHj CS. B. Aus 

Xanthydrol und Thiohamstoff (F., C. r. 146, 815). — Nadeln (aus siedendem Eisessig). F: 
ca. 200® (Zers.). 


7. Monoamine CnH2n~270N. 


ino-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen, 4-Amino-[di- f I 
tho-2.'r:2.3; r'. 2 ": 5 . 6 -pyran]i)C„Hi 40 N, s.neben- | 


9-Am 
naphtho 

stehende Formel 


LJ- 


-CH(NH2)- 




9- Anilino-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen , 4- Anilino - [dinaphtbo - 2'.!' : 2.8 ; 1".2'' : 6.6- 
pyran]») C„Hi,ON = C,4H4^^5^??^'35*b.CioH4. B. Aus DinaphthopyiyUumbromid 

(Bd. XVn, S. 146) und Anilin (Robyn, (7. r. 140, 1644). — Farblose Krystalle. F: 250 — ^253® 
(Zers.). LOslioh in Benzol und Toluol, unlOslich in Alkohol. 


*) Zur Stellungabeseiohnung in diesem Nataen vgl. Bd. XVII, S. 1—3. 



Sr«tNo.3640] 


ANILINODIBEMZOXANTHEK 


589 


8 > o • Toluidlno • 1.8: 7.8 • dlbenao • xantben, 4 - o • Toluldlno - [dlnaphtho* 

8'A':a.8: l".a":».e-pyraa]») C„H,iON = B. Am Di- 

uaphthopyiTliumbroinid (Bd. XVII, 8. 146) und o-Toluidin (R., C . r. 140, 1644). — Farblose 
Krystalle. F: 270 — 271®. LdBlich in Benzol und Toluol. 

9 • p - Toluidino - 1.2 ; 7.8 • dibenzo • xanthen , 4 • p • Toluidino, - [dinaphtho- 

2'.l':a.8; l".a":6.e-pyran]») C„H,iON = B, Aus 

Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, 8. 146) und p-Toluidin (R., C. r . 140, 1644). — F: 
232 — 233®. L^lioh in Benzol und Toluol. 

9-a-IV’aphtliylanii]io*1.2 ; 7.8-dib6nzo*xanthen , d-a-iMaphthylamino • [dinaphtho* 
a'.l':a.8: l".a":5.e-pyran]») C„H,iON = B. Aua Di- 

naphthopyiyliumbromid (Bd. XVII, 8. 146) und a-Naphthylamin (B., C. r. 140, 1644). — 
KiystaUe. F: 266— 260*. 

BiB-[l.a; 7.8<diben«>-xantbyl]-amiii, Bi8-[dinaphtho-2'.l':2,8;l".2":6.e-pyryl]- 
arnin*) C„H„0,N = (o<^^>Ch)^NH [oder NH(1), vgl. Fossa, A.di. 

[8] a, 316j. B. Durch Behandlung von Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, 8. 146) mit 

Ammoniak in alkoholischer oder waBriger LOaung (Fosse, (7. r. 188, 102, 639; BL [3] 27, 
522; A. ch , [8] 2, 312; vgl. Rousseau, A. ck , [5] 28, 184). — Farblose Ki^talle (aus Benzol 
Oder Chloroform). F: ca. 236® (Zers.) (F.). Wird durch Halc^enwaaserstoffs&uren in Dinaphtho- 
P 3 rryliumhalogenid und Ammoniumhalogenid gespalten (F.). 

BiB-[1.2 ; 7.8 - dibenzo - xanthyj] - m - toluidin. Bis - [dinaphtho - 2'.!': 2.8 ; 1".2"; 5.8- 
pyryl]-ii»-toluldin») C4,H„0,N = (o<^JJ^>CH)^N C,H«-CH,. B. Aus Dinaphtho- 
pyryliumbromid (Bd. XVII, 8.146) und m-Toluidin *(RoByN, C. r. 140, 1644). — F: 276®. 


8 . Monoamine CaH2n-3iON. 

1. 9-Phenyl-9-[4-amino-phenyl]-xanthen CuHmON =° 

B. Das Hydrochlorid entsteht aus 9-Phenyl-xanthydrol 

(Bd. XVII, 8. 138) und Anilinhydrochlorid in Eisessig; man zerlegt es durch wenig Ammoniak 
in siedender alkoholischer LOsung (Ullbiakk, Ekoi, B, 87, 2372). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 227,6®. Leicht lOsUch in heiBem Alkohol, lOslich in Ather und Benzol. — Geht durch 
Diazotieren und Behandein der Diazoniumverbindung mit Alkohol und Ku]^eroxydul in 
9.9-Diphenyl-xanthen (Bd. XVII, 8.94) iiber. — C„H„0N + HC1. Nadeln. F; 262-^263® 
(Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Eisessig. 

0 - Phenyl - 0 • [4 - dimethylamino - phenyl] - xanthen C, 7 H, 30 N = 

-5- Aus 9-Phenyl-xanthydrol und Dimethylanilin in 

Ehsessig (U., E., B, 87, 2374). — Bl&ttchen. F: 196,6®. LOslich in heiBem Benzol und Eisessig, 
sehr s^wer lOslich in siedendem Alkohol, unldshch in Ather. 


2. I.t -Diphenyl-3-[4-ainino-phenyl]-phthalan C^HmON = 

1.1 - Diphenyl - 8 - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan *) CnH^ON — 

H Zusatz einiger Tropfen 8ohwefe]s&ure zu einer sie- 

denden Eisessig-Lteimg von 2-[4-Dimethylamino-a-oxy-benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. Xlll, 
8. 824) (PiBARD, C. f. 148, 239). — Farblose Prismen (aus Benzol -f Alkohol). F: 110®. 

*) Zur StslluDgabeseiehnang in dieMm Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

^) So formuliert aof Grand der naoh dem Literatur-Sohlufitermin der 4. AufL dieses Hand- 
bncbs [1.1.1910] ersohienenen Arbeit von PdRARD, A. ch, [9] 7, 876. 
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9 . Monoamine C„H2n-s5 0 N. 


NHa 




in 


CH- 


jj' 


9-[4-Amino*phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 

4 - [4 - A m i n 0 - p h e n y I] • [d i n a p h t b 0 - 29 r : 2.3 ; 1 ".2" : 5.6- 
pyran]^) C^Hj^ON, s. nebenstehende Formel. 

8 - [4 - Dlmethylamino • phenyl] - 1.2 ; 7.8 • dibenzo - xanthen , 

4 - [4 - Dlmethylamino - phenyl] - [dinaphtho - : 2.8 ; : 6.6- 

pyran]*) C„H„ON = Ci*H,. B. Das SuUat entsteht aus 2 Mol 

/?>Naphthol und 1 Mol 4-Diinethylamino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 31) beim Kochen mit 
Schwefels&ure und Eisessig (Hewitt, Turner, Bradley, Soc. 81, 1208) oder beim Ver- 
mischen mit Schwefelaaure und Essigsaureanhydrid (Fosse, C. r. 138, 677). Das Hydrobromid 
entsteht beim Veireiben von Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII, S. 146) mit Dimethyl- 
anihn (F.). Das Hydrochlorid entsteht aus salzsaurem [4-Dimethylamino-phenyl]*bis-[2-oxy- 
naphthyl-(l)]-methan (Bd. XIII, S. 826) beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsaure 
(H., T., B.). Man zerlegt die Salze durch Alkalilauge (H., T., B.; F.). — Farblose Prismen 
(aus Xylol). F: 214—215® (korr.) (H., T., B.), 207—208® (F.). Sehr schwer lOslich in Alkohol 
(H., T., B.), IdsUch in Benzol, Chloroform und Eisessig (F.), leicht Idslich in heiOem Anilin, 
sehr leicht in Pyridin (H., T., B.). — Wird von Oxydationsmitteln (Eisenchlorid, Bleidioxyd, 
Mangandioxyd) nioht angegriffen (H., T., B.). Mit Brom und Eisessig entsteht eine Ver* 
bind^nng CjjHjjONBr, (F: 196®) (H., T., B.). — CjgHjaON -)- HCl. Farblose Prismen. F: 
267 — ^260® (H., T., B.). — C20H23ON + H2SO4. Farblose Nadeln (aus Alkohol 4- Schwefel- 
s&ure). F: 231— 232® (Zers.) (H., T., B.). — Fikrat C^HiaON + CeHaO^a. Gelbe Prismen. 
F: 194—196® (H., T., B.). — 2C»H,30N-f2HCl-hPtCl4. Gelbe Tafeln. F: 266®; sehr schwer 
lOshch in alien I^ungsmitteln (H., T., B.). 

Jodmothylat C«,HmONI = C„H,. B. Aus ».[4-Di- 

m6thylamino-phenyl]-1.2; 7.8<dibenzo-xanthen durch Erw&rmen mit uberschiissigem Methyl* 
jodid (Hewitt, Turner, Bradley, Soc, 81, 1210). — BlaBgelbe Krystalle. F: 226 — ^227®. 


9 • [4 • Diathylamino - phenyl] - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - xanthen, 4 - [4 - Diathylamino- 
phenyl] - [dinaphtho - 2'.!'; 2.8; l''.2":6.0 - pyran]^) CaxHt^ON == 

B. Man verreibt Dinaphthopyryliumbromid (Bd. XVII. 

S. 146) mit Diathylanilin imd zerlegt das Reaktionsprodukt mit verdunnter heiBer AJkali- 
lauge (Fosse, C. r. 188, 677). — Krystalle. F: 230 — 231®. LOslich in Benzol und Chloroform. 


10. Monoamine CnHs^-seON. 

l.l.3-Tripbenyl-3>[4-amino-phenyl]-phthalan CnH„ON = 

B. Aus 3-Oxy-1.1.3-triphenyl.phthalan (Bd. XVn, S. 149) 

und Anilinhydroohlorid in siedendem Eisessig in Gegenwart von etwas konz. Salzs&ure 
(Guyot, Catel, C, r. 140, 255; Bl. [3] 86, 564). — Ki^tallpulver. F: ca. 200®. Leicht Idslich 
in Benzol und Ather, sehr schwer in Alkohol; Idslich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber 
Farbe. LaBt sioh diazotieren. 

1.1.3 - Triphenyl - 8 - [4 - dlmethylamino - phenyl] - phthalan C34H290N = 
Q^2£4^:^-C(C4H^[Cp^^N(^^ B. Durch Kochen einer Ldsung von 3-Oxy-1.1.3-tri- 

phenyl-phthalan (Bd. ivil, S. 149) in Eisessig mit einem geringen DberschuB von Dimethyl- 
anilin und einigen Tropfen Salzs&ure (G., C., C, r, 140, 256; BL [3] 86, 664). — Bl&ttchen 
(aus Bei^ol + Alkohol). F: 177®. Leicht Idslich in Benzol und Ather, schwer in Alkohol. — 
liefert in siedender benzolischer Ldsung mit konz. Schwefels&ure lO-Oxy-9.1 0-diphenyl* 
9-[4-dimethylaminojhenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. XIII, S. 778). Bildet ein Hydro- 
chlorid, das durch Wiwser hydrolysiert wird. — 2C84H13ON -f 2HC1 + PtCl4. Gelbe Bl&ttchen. 

Zur StelluBgsbezeichnaDg in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3. 
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B. Diamine. 


1. Diamine CnHjsn-uONz. 


1. 2.7-Diamino-diphenylenoxyd^) C,tH,oON„ s. neben- 

Btehende Formel. B. Man erhitzt Benzidin-djBulfons&ure-(2.2') h»N-L 
(Bd. XIV, S. 794) 6 — 8 Stdn. mit 40°/oiger Katronlauge unter 

36 Atmosph&ren Dnick (Baysb & Co., D. R. P. 48709; FrM. 2, 410). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 160—152® (B. & Co., D. R. P. 48709), 163—164® (B. & Co., Priv.-Mitt.). — Mit galpetriger 
S&ure entsteht eine Tetrazoverbindung, die sich mit Aminen und Phenolen zu direkt ziehenden 
Disazofarbstoffen vereinigen laBt (B. & Co., B. R. P. 61 670; Frdl. 2, 412). — Salze: B. & Co., 
B.R. P.48709. — Hydrochlorid. Leicht lOslich in Wasser. — Sulfat. Schwer l6slich in 
Wasser. 


r'^i — 


NHa 


2.7 - Diamino - diphenylensulfon , Benzidinsulfon 

8. nebenstehende Formel. B. Man erw&rmt Benzi- g v . i i i 

dxDSuliat auf dem Wasserbad mit tiberscbiissiger rauchender SOi-^ 

Schwefelsaure von 20®/© SOs-Gehalt (Griess, Duisbebg, B, 22, 2467) oder von 40®/© SO*- 
Gehalt (Bayeb & Co., B. R. P. 33088; Frdl, 1, 498). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 
360®; fast unlOslich in siedendem Wasser und si^endem Alkohol sowie in Ather und Benzol 
(G., B.). — Gibt beim Versclunelzen mit Natriumhydroxyd bei 180® Oxybenzidin (G., B.). 
Wird durch Biazotieren, Reduzieren des Biazotierungsprodukts mit Zinnchlortir und Salzs&ure 
zum Hydrazin und Kochen desselben mit Knpfersulfat-LOsung in Biphenylensulfon (Bd. XVII, 
S. 72) ubergefiihrt (G., B.). Bisazofarl^toffe aus diazotiertem Benzidinsulfon: B. & Co. — 
Salze: G., B. — C,2A©OjI^ -I-2HC1. Blattchen (aus verd. Salzs&ure). Wird durch Wasser 
zersetzt. — Ci^i©02N|S4-H,S04 -}-lV2H20. Nadeln oder Bl&ttchen. Scbwer Idslich in 
schwefelsaurehaltigem Wasser. Wird durch Wasser zersetzt. — Chloroplatinat. Bunkel- 
gelbe Blattchen. iJnlOslich in Wasser. 


2.7-Bianilino-diphenylen8ulfon» N.N'-Diphenyl-benHidin8ulfon Ci4Hi^2N2S = 
C©H5-NH-C©Hj^:^:::g^;::^C©H,*NH*CeH5. B, Burch 12 — 16-stdg. Erhitzen von 20 gBiphenyl- 

amin mit 20 g konz. Schwefelsfture und 60 g rauchender Schwefelsaure mit 20®/© 808-G6halt 
auf 80® (Kadieba, B. 88, 3576; vgl. Bahl & Co., B. R. P. 106611; C, 10001, 742; Frdl. 
6, 434). — Gelbbraunes Pulver (aus Amylalkohol). 1st bei 3(X)® noch nicht geschmolzen 
(1^). LOslich in Amylalkohol und Anilin mit schwachblauer Fluorescenz, fast unlOslich in 
Alkohol, Ather und Benzol (K.). LOslich in kalter konz. Schwefels&ure mit blaBrniiner Farbe, 
die bei starkem Erhitzen in ein intensives Blau, dann in Blaugrau tibergeht; me LOsung in 
konz. Schwefels&ure f&rbt sich mit etwas Salpeter blau; die L6sung in Essigs&ure wird mit 
Kaliumdichromat tiefblau, mit Eisenchlorid griinlichgelb (K.). 


2. Diamine 

1. ^S^O’JHamino-xanthen CitHiiON©, 
Formel. 


s. nebenstehende 


HiN* 




NH2 


d.0-Bis«dimethylaiiitno-xauthen9 Beukobase des Pyronins G- C17H20ON2 = 
(CH8)tN*0©H,<5!^^C©H8*N(CH,),. B. Man erhitzt 30 g 4.4'-Bis-dimethylamino-2.2'-dioxy- 

diphenylmethan (Bd. Xm, S. 811) mit 160 g konz. Schwefelsaure 3 Stdn. auf 100® (Leon- 
habdt&Oo., Btsch. Patentanmeldung L 6766; Frdl, 2, 63; Biehbinqeb, J. pr, [2] 64, 229). 
Entsteht beim Erw&rmen einer w&Br. Suspension von Bioxytetramethylrosaminsulfons&ure 
(S. 636) mit Kalilauge im siedenden Wasserbad infolge eines Gehalts des Farbstoffs an 
Leukoverbindung (TjIebebmakn, Glawb, B. 87, 203, 206). — Nadeln oder Tafeln (aus Ligroin). 
F: 116® (B.), 113® (L., G.). Sehr leicht lOslich in Ather, Chloroform, Benzol und Aceton, 
leicht in Alkohol und Limin (B.). — Oxydiert sich leicht am Licht unter Rotf&rbung (B.; 
L., G.). Wird von Oxyoationsmitteln wie salpetriger Saure oder Chloranil zu Pyronin G 
(S. 696) oxydiert (B.). — O17H2QON2 + 2HCI. 'Mein (aus Alkohol). F: 223® (Zers.); unlOslich 
in Ather, leicht lOslich in Alkohm ; wird durch Wasser zersetzt ( Schabwin, Naumo w, Gandubin, 
B, 87, 3620). — Ci7H2©ONj + 2HCl4-PtCl4 (B.; L., G.). Hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlag. 


^) t)ber Konstitutioo und Einheitlicbkeit dei von Galewsky (A, 264, 192) besohriebenen 
Diaminodiphenylenoxydi [gelbe Nadeln (aus Alkohol), F: 188®] Iftfit sioh nichts ermiiteln. 
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a 




NHs 


a.6-Diainino-thioxanthen-S-dio3cyd, Diamino - 
2.2'’-methylen-diphenyl8ulfon *• nebenatehende ^ „ 

FormeL B, Man erw&rmt 6 g 4.4 -Diamino-diphenylmethan * - — • 

(Bd, XIII, S. 238) mit 60 g rauchender Sohwefels&ure von 20®^ SOa-Gehalt 2 — 3 Stdn. auf 
dem Wasserbad (Stbtn, B. 27, 2806). — Bl&ttcben. F: 217® (Sr.). Daa aalzaaiire Salz gibt 
in w&fir. LOsung mit salpetriger S&uie eine intensiv blaue F&rbun^ (St.). Die Base gibt mit 
P'NitroBoverbindungen aromatiacher Amine farbige Kondenaationaprodukte (Azomethin- 
verbindungen) (Sachs, D. R. P. 109466; C. 190011, 407; Frdl, 6, 669). 


8.6 - Bis - dimethylamino - thioxanthen, Ijeukothiopyronin 0 | 7 HaoNaS = 

H3*N(CH3),. B, Duicb Behandlung dea Zinkchlorid-Doppelaalzes 

dea Thiopyronins (8. 596) mit Zinkstaub und Salza&uie (Bibhbinger, Topaloff, J , pr , [2] 
06, 606). — Farbloae Bl&ttchen oder Nadeln. F: 130^ — Wird leioht wieder zu Thiopyronin 
oxydiert. • 

8.0 - Bis - dimethylamino - thioxanthen - 8 - dioxyd, 6.6' - Bis • dimethylamino - 2.2'- 
methylen-diphenylsulfon C 17 H 30 O 1 N 3 S = {CH 3 ),N*CeH,<;g 0 *>CeH 3 *N(CJH,),. B, Beim 

Erhitzen von 4.4'<Bis*dimethylamino-diphenyhnethan (Bd. Xul, S. 239) mit Schwefela&ure 
von 20®/3 SOj-CJehalt auf 150® (HOchater Farbw., D.R. P.64621; Frdl. 2, 59). — Bl&tter 
(aua Alkohol). F: 216®; farbt aioh an der Luft griin (H. F.). — Kondenaiert aicRmit 4-Nitro8o- 
dimethylanUin in Alkohol bei Gegenwart von etwaa Natronlauge zum 4>Dimethylamino- 
anil dea 3.6>Bia-dimethylamino>benzophenonaulfona (S. 614) (Sachs, B . 88, 965). 


2. 2*7^IHatnino^loder3^methyl-diphenylenoxyd Formal I oder IL 

I. HtN-CXo/O-"™’ H.N.CC^CJ’nS 

CHi 

2.7 • Diamino • 1 oder 8 • methyl • diphenylensulfon CisH.iOjNsS = 

HjN • CgHg gQ ~ ^ C)6Ha(^^8) • NH,. Vgl. hieriiber den Artikel 3-Metnyi>benzidin, Bd. XIII, 

S. 247. * 


3. Diamine Ci 4 H, 40 N, 


CH,' 


[ 1 . J j: 


CHs 

NHt 


1. ;9o7 - IHafnino • •• ditnethyl « diphenylenoxyd 

Ci4Hi40Na, 8. nebenatehende Formel. Vgl. auch No. 2. B. Man „ v 1 
emitzt o-Tolidin-diaulfona&ure-(6.6') (Bd. XIV, S. 796) 6 — 8 Stdn. 
mit 40®/oiger Natronlauge unter 36 Atm. Dnick (Bayeb & (Jo., D. R. P. 50140; Frdl. 2, 412). — 
Mit aalpetiiger Sfture entateht eine Tetrazoverbindung, die aich mit Aminen und Phenolen 
zu direkt ziehenden Diaazofarbstoffen vereinigen l&fit (B. & Go., D. R. P. 54154; Frdl. 2, 415). 


2. 2.7- LHamino-B.B^ Oder l.S^dimethyUdiphenylenoxyd C14H14ON3, Formel III 
Oder IV. Vgl. auch Nr. 1. 

CHs CHs 

2.7 - Diamino • 8.0 - oder 1.8 - dimethyl - diphenylensulfon, o - Tolidinsnlfon 
C14H14O3N3S = H3N*C4Hj(CH,)-^qgQ-;p-C4H,(CH8)’NH,. B. Beim Erhitzen von o-ToUdin- 

aulfat mit rauchender Schwefela&ure von 40®/o SO^-Gehalt auf 80® (Baybb & Co., D. R. P. 
44784; Frdi. 2, 407). — Hellgrtiner, amorpher Niederaohlag. Leicht lOalich in heiBer ver- 
dlinnter Salza&ure. I^lpetrige S&ure liefert eine in Waaaer achwer lOaliche Tetrazoverbindung. 
L&6t aioh durch rauchende ^hwefela&ure in eine Mono- und eine Diaulfona&ure uberfti^n. — 
Die Salze warden beim Kochen mit Waaaer zerlegt. — Hydrochlorid. Nadeln. — Sulfat. 
Schwer Idalich in reinem, leicht in aalzhaltigem Waaaer. 


4. 3.6-Diamino-2.7-diinethyl-xanthen CnHieON*, cHs -^^r"^®*^-^^ cHi 

а. nebenatehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4.4'-Diamino- „ I | I I ™ 

б. 6'.dioxy.3.3'-dimethjrl-diphenylmethan (Bd. XHI, S. 815) mit 

konz. Schwefela&ure im Waaaerbad (Lbohhabdt & Co., D. R. P. 75138; Frdl. 8, 95). — 
ROtlioher Niederaohlag. — Gibt bei der Ozydation mit Eiaenohlorid oder Diohromat in 
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Gegenwart von Zinkchlorid und verd. Schwefels&ure das Zinkchlorid'Boppelsalz des Pyronin- 
farbstoffs, das sicb in Wasser oder Alkohol mit gelbroter, in konz. Schwefels&ure mit gelber 
Farbe und griiner Fluorescenz Idst (L. & Co., D. R. P. 76138); t)berfubrung dieses Farbstoffs 
durch Alkynerung in tieferrot gef&rbte Derivate: L. & Co., D. R. P. 84955; FrdL 4, 175. 

3.0 - Bis - dimethylamino - 2.7 - dimethyl - xanthen CigH^ON, = 
(CH 3 ) 2 N*CgH,(CH 3 )<pQ?^CeH 2 (CH 3 )*N(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 4.4'-Bis-dimethyl- 

amino-6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylmethan (Bd. XIII, S. 815) mit konz. Schwefelsaure 
(L. & Co., D. R. P. 99613; C. 1890 I, 400; Frdl. 6, 182). — Gibt durch Oxydation einen Farb- 
stoff, der tanningebeizte BaumwoUe rotviolett f&rbt. 

8.6-BiB-athylamino-2.7-dlmethyl-xanthen C^ 3 E[g|ON 2 — 

C,Hj NH C,H,(CH,)<5Qj>C,H,(CHa) NH C,Hj. B. Beim Krhitzen von 4.4'-Bi8-jlthyI- 

amino-6.6^-dioxy-3.3^-diniethyl*dipheny]methan mit konz. Schwefels&ure im Wasserbad 
(L. & Co., D. R. P. 86967; Frdl. 4, 176). — Liefert bei der Oxy^tion mit Eisenchlorid einen 
Farbstoff, der tanningebeizte BaumwoUe rot f&rbt. 


2 . Diamine CnH 2 n-i 80 N 2 . 


2 - [4.4'-Diainino-benzhydryl] -furan, Bis* [4>amino> phenyl] - a-furyl- 


methan 


Ci,H,.ONa^ 


HC CH 

hco(!!CH(C,H4Nh,), ■ 


2-[4.4'«Bi8-dimethylamino-benzhydryl]*furan, Bi8-[4»dimethylamino-ph6nyl]- 
a - fhryl - methan C 21 H 24 ON 2 = OC 4 H 3 • CH[CeH 4 • N(CHj)b] 2 * B, Beim Behandeln 
eines Gemenges von Furfurol und DimethylaniJin ipit Zinkchlorid (O. Fischsb, A. 206, 
141). — Nadeln (aus Petrol&ther). F; 83®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 
unloslich in Wasser. Stark basisch. — Gibt beim Kochen mit Chloranil und Alkohol einen 


griinen, nicht lichtbest&ndigen Farbstoff. Verhalten gegen Brom: F. L5st sich in konz. 
Schwefels&ure in der K&lte mit rotbrauner Farbe; in der W&rme wird die LOsung dunkler 
und zeigt griinlichgelbe Fluorescenz. — Pikrat C 21 H 24 ON 2 + 2 C 3 H 3 O 7 N 3 . Griinlichgelbe 
Nadeln. Fast unlOslich in Alkohol. — C 2 iH 240 N 2 4-2HCl + PtCl 4 . KrystaUinisches Pulver 
(aus Alkohol). 


2 • [4.4'’- Bis - dimethylamino - benzhydryl] - thiopben , Bis - [4 - dimethylamino - 
phenyl] - a - thienyl - methan, Ijeukothiophengrun C 21 H 24 N 2 S = 

HC S.^ CH[C.H 4 N(CH,).],- ■®- “ 

(Bd. XVII, S. 285) mit 2 Tin. Dimethylanilin und wenig Alkohol unter allm&hlichem Zusatz 
von 3 — 4 Tin. Zinkchlorid (Levi, B. 20, 614). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92 — 93®. UnlSslich 
in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. Die alkoh. Ldsimg wird an der Luft 
schnell grim. Wird von Oxydationsmitteln in Thiophengriin (S. 597) iibergefiihrt. — Pikrat 
C 2 iH 24 N 2 S~f 2 CeHjO,N 5 . Gelblichgriine N&delchen. F: ca. 208®. Schwer lOslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. — C2iH24N2SH-2HCl4-PtCl4. 

Bis-hydroxymethylat (^HjjObNbS = SC 4 H 3 *CH[CeH 4 -N(CH 8 ) 3 *OH] 2 . — Dijodid 
C 23 H 33 N 2 SI 2 . B. Man kocht Leukothiophengriin in Methanol mit fiberschUssigem Methyl- 
jodid (Levi, B. 20, 515). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 210 — 212®. 


3. Diamine Co £[20-22 ON2. 

/ 

1.3 - Bis - [4-amino-phenyl] - phthalan C„H„ON,= 

1.8 - Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] • phthalan C 24 H 2 eON, = 

C 3 H 4 <^^q«®^ [ N(CT^)*] 1 .2 - Bis - [4 - dimethylamino - a - oxy - benzyl] - benzol 

(Bd. XIII, S. 822) durch Einw. von Phosphoroxychlorid in der W&rme (Guyot, Pionet, 
C. r. 146, 986; G., Hallee, A. ch. [8] 10, 361). — Farblose Nadeln. F: 145®. 

BEILSTBINb Handbuch. 4. Aufl. XVIII. 38 
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4. Diamine CnH2n-240N2. 

2.5 - Bis - [4 - amino-phenyl] - 3.4 - benzo-furan CmHuON, = 

HC:CH-6:C(CeH4NH,K^‘ 

2.5 - Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - 8.4 - benzo - fhran CmHj 40N2 = 

'*1 “• 

314, 318, 346. — B. Man erhitzt 1 Tl. dimeres 2.6-BiB-[4-dimethylamino-phenyl]-3.4-benzo- 
fiiran (s. u.) mit 5 Tin. konz. Schwefels&ure ISMinuten auf 100® (G., H., A. ch. [8] 19, 323). 
— Orangerote Prismen. F: 140®. Zeigt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt orangegelbe 
Fluorescenz. — Leicht veranderlich. Dimerisiert sich in Gegenwart gewisser Beagenzien, 
z. B. Eisessig, fast augenblicklich. Geht bei der Oxydation in 1.2-Bi8-[4“dimeth^amino- 
benzoylj-benzol (Bd. XIV, S. 228) iiber. 

Dimeres 2.6-Bi8-[4-dimethylamino-phenyl]-3.4-benzo-furan C4gH4g02N4 = 
(C24H240N2)2. Zur Konstitution vgl. G., H., A, ca. [8] 10, 316. — B. Aus 4'.4"-BiB-dimethyl- 
amino-tripnenylmethan-carbons&ure-(2) (Bd. XIV, S. 649) durch Behandeln mit Phosphor- 
oxychlorid in Dimethylanilin(H., G., C. r. 126, 286; BL [3] 25, 319) oder besser durch 9-8tdg. 
Erhitzen mit IV2 Tin. Essigs&ureanhydrid auf 100® (G., H., A. ch. [8] 19, 319). — Bl&ttchen 
(aus Toluol) mit 1 Mol Toluol, das bei 130® entweicht; schmilzt gegen 276® (H., G.). — Wild 
beim Erhitzen auf 200® stark phosphorescierend, wobei teilweise Oxydation zu 1.2-BiB- 
[4-dimethylamino-benzoyl]-benzol eintritt; diese erfolgt rascher mit Eisenchlorid in schwach 
salzsaurer LOsung (H., G.). Wird durch kurzes Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure teil- 
weise depolymerisiert, wahrend die Hauptmenge in ein noch starker polymerisiertes Pro- 
dukt iibergeht (G., H., A. ch. [8] 10, 323). 


5 . Diamine CnH 2 n- 260 N 2 . 


Diamino -[dinaphtho- 2'.1':2.3; 1".2":4.5 - furanP), Diamino-/7-dinaph- 
thylenoxyd CmHi.ON, == OCmH,o(I^,),. Zur Konstitution Tgl. Schobpfls, .4m. 8oc. 46 
[1923], 1568. — B. Man destilliert ^-Dinaphthol mit 10 — 16 Tin. Zinkstaub, nitriert das 
Prodiikt in Eisessig mit 8 Tin. konz. Salj^tersaure (D: 1,3) bei 60® und reduziert das ent- 
standene Dinitro-/3-naphthylenoxyd [in Bd. V, S. 726 entsprechend der Auffassung von 
Julius, B. 19, 26^ als Dinitro-dinaphthyl>(l.lO aufgenommen] durch allmahliches Eintragen 
von Zinkstaub in die kochende, mit etwas konz. Salzsaure versetzte Eisessig^Ldsung (Julius, 
B. 19, 2649; vgl. Schoeffle, Am. Soc. 45 [1923], 1668). Wird die Ldsung des salzsauren 
Salzes mit Eisenchlorid behandelt, so entsteht das salzsaure Salz eines Oxydationsprodukts 
[dunkelbraune, bronzegl&nzende Nadelchen; schwer lOslich in kaltem Wasser; wird von Zinn- 
chloriir oder ^hwefeldioxyd in salzsaures Diamino-^-dinaphthylenoxyd zuriickverwandelt] 
(J.). — Salzsaures Salz. Nadeln. Leicht lOslich in Wasser, schwer in Salzs&ure (J.). 


Diaoetylderivat CMHigOjNj = OC2o^o(NH' CO *0113)2. B. Beim Kochen von salz- 
saurem Diamino-^-dinaphthylenoxyd mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natrium - 
acetat (Julius, B. 19, 2^1 ; vgl. Schoeffle, Am. Soc. 46 [1923], 1668). — Nadeln. Schmilzt 
oberhalb 300®; unldslich in den gewOhnlichen LOsungsmitteln (J.). 


6. Diamine CnH2n-s80N2. 

l.l-Oiphonyl - 3.3 - bis - [4 - amino-phony l]-phtha Ian C„H„0N, = 

C(C2H4NH2)*-'^* 

1.1 - Diphenyl - 3.8 - bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan CgeHggON, == 

B. Durch Kondensation von 5-Oxy-2.2*diphenyl-5-[4-di- 

methylammo-phenyl]-3.4-benzo-furan-dihydrid-(2.6) (Bd. XIV, S. 244) mit Dimethylandin 
(P6rard, C.r. 146, 936). — F: 160®. 

M Zur Stellangsbezeiohnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 

*) So formuliert auf Grond der naoh dem £iteratur*Schlufiterniin der 4. Anfl. diesei Hand* 
buchs [1. 1. 1910] ersehienenen Arbeiten von P^bard, A. ch. [9] 7, 382; 8, 22. 
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C. Triamine. 


1 . Triamine CnH2n-2iONs. 


3.6-Diamino-9-[4-amino-phenyl]-xanthen 

C19H17ON3, 8. nebenstehende Formel. 

3.6 • Bis - diiiiettaylainino-9- [4-dimethylamino- 

^CH^4^N(CE^ 


HaN 


a 




1 




p]ienyl]-xaiithen CssH^ON, = {CH8)3N*CaH8 


.C3H3 N(CH3),. B. Bei 


6-8tdg. Erw&rmen von 4-4^4''-Tri8-dimethylamino-2.2'-dioxy-triphenylmethan (Bd. XIII, 
8. 820) mit konz. Schwefelg&ure anf dem Wasserbad (Noblting» Gsblinoeb, B. 89, 2055). — 
Blauiotes Pulver. Sehr lichtempfindlich. Unldslich in Natronlauge. — Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelz&ure auf 140 — 150® einen blauroten Farbstofi. 


2. Triamine CnH2n_29 0 N; 


1.t.3>Tris>[4>amino-phenyl]-phthalan C„HjaON, = 

LLd - Tris - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan C„H«ON, = 

Konstitution kommt vielleioht dem Leukophthalgrttn 


(Bd. XIV, 8. 246) zu. 


D. Tetraamine. 

Mannitantatramin C4HJ4ON4 = C)C)H4(NH,)4 s. bei d-Mannit, Bd. I, S. 642. 


E. Oxy-amine. 


1. Aminoderivate der Monooxy-Verbindnngen. 
a) Aminoderivate der Monooxy-Verbindxmgen CnH 2 n-io 02 . 

2- Aoetamino-8-oxy*thionaphthen bezw. 2* Aoetimino-8-oxy-thionaphthen- 

dihydridCjja,0»N8 = C,B:4x:H^5^CNHCO*CH,bezw.C4H4<=i^<®5biC:NCOCH,. 

B. Beim Behandeln einer L58ung von Thionaphthenchinon-oxim-(2) (Bd. XVII, 8. 468) 
in Eisezzig mit EBBigB&uTeanhydrid und Zinkstaub (Bbzdzik, FbisdlAndeb, Kobnigsr, B. 
41, 240). — Farbloze Nftdelohen (aus Alkohol). F: 189,5®. 

5 - Amino - 8 - oxy - thionaphthen CsH^ONS, s. nebenstehende 
Fonnel. B. DuTch Verzchmelzen der nicnt n&her besohriebenen 
S*[4-Amino-2-carboxy*phenyll-thiogl7kol8aure mit Alkalien und Er- 


a 


8^ 


COH 

Sh 

hi^n der entatandenen 5>Amino-d-oxy-thionaphthen-oarbon8&ure-(2) (Hdchster Farbw., 
B. R. P. 201 837; C. 1908 11, 1309). — Kondenziert sich mit Isatin zu einem Wolle lOtlichgraii 
f&rbenden Ktipenfarbstoff. 

6 - Amino - 8 - oxy - thionaphthen CgH^ONS, b. nebenstehende c oH 

Formel. B, Analog der vorheigehenden Verbindung (H. F., D. R. P. it 

201 837 ; C. 1908 H, 1309). — liefert bei vorzichtiger Oxydation 6.6' Di- ‘ 

amino-thioindigo B[,N C4H,<^>C:C<®|^>C,H, NH. (Syst. No. 2933) (H. F., D. B. P. 

198644; C. 1908 1, 2119). Beim Erhitzen mit Isatin in Eisessig entsteht ein WoUe gelborange 
f&rbender Kiipenfarbztoff (H. F., B. R. P. 201837). 

38 ^ 
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b) Aminoderivate der Monooxy-Verbindnn^en CnHzn-isOs. 


(CH»)tN- a 


•N(CH,), 


I. Aminoderivate des 9-Oxy-xanthent G^ioO, (B<L xvn, S. 129). 

8.8 - BUi - dimethylamino - 9 - oacy - xanthen* 

8.6- Bi8«dim6t]i7la]nino«xanthydrol» Oarbinolbase 

des I^onins Q 8. nebenstehende Forinel. 

B. Entsteht in Form von f'arbsalzen beim Behandebi von 3.6<Bi8-dimethylamino-xanthen 
(S. 591) mit Oxydationamitteln wie salpetrige S&nre> Bleidioxyd oder Fisenohlorid in sanrer 
LdBung, femer mit Ghloranil in Benzol (LxoimARDT &; Go.» D. B. P. <69003; Frdl. 8, 94; 
Bikhbinosb, B, 97, 3304; <7. pr. [2] 64, 232; vgL Gebbbe k Go., D. B. P. 60505; Frdl. 8, 
96; Mqhlau, Koch, B, 97, 2896). — Durob F&Uen der FarbsalzlOsung mit .^moniak weiden 
hellrote Flocken erhalten, ^ aicb in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht, in heiBem Benzol, 
in ligiDin, Schwefelkohlenstoff, Ather und h^igester schwer Ktoen; die LOiningen in Alkohol, 
Aoeton und Chloroform sind rot und fluoresoieren gelb; die LOsungen in Benzol, Sohwefel- 
kohlenstoff, Ather und Easig^ter sind gelb, fluoresmeren nioht und nehmen auf Zusatz von 
Essigsfture rote F&rbung und gelbe Fluorescenz an; die LOsung in ligrbin ist rot und wird 
beim Erw&rmen hellgelb (Bis., «7. pr» [2] 54, 233). Beim Erw&rmen mit Kaliumferricyanid 
in alkal. LOsung auf dem Wasserbad entsteht 3.6>Bis-dimethy]amino-xanthon (S. 614) (Bis., 

J. pr. [2] 54, 235). — Farbsalze. Zur Konstitution vgl.: Bib., B. 97, 3300; J .pr. [2] 54, 
234, 248, 249; Webkeb, B. 84, 3310; Watson, 8oc. 105 [1914], 761; Wa., Mxbk, 8oc, 107 
[1915], 1571 ; Kbhrmann, A. 879 [1910], 292, 296; 414 [1918], 164, 173, 178; B. 64 [1921], 
657; V. Bbaun, Aust, B. 48 [1916], 991; v. Bb., B. 51 [1918], 440; Mom, Boc. 119 [1921], 
1662; vgl. femer die Angaben in Bd. Xm, S. 733—735 und Bd. XVII, 8. 117 — 118. — Die 
FarbMlro lOsen sioh in Waseer und Alkohol mit roter Farbe und gelber Fluoiesoenz; sie f&rben 
tanningebeizte Baumwolle rot (L. k Co.). — [Ci7Hi,0N,]ClH-7,H,0. GrUngl&nzend (Bib., 
J. pr. [2] 54, 234). — [Ci7Hi|ONj]Cl + HCl + H,0. Blauglftnzende Prismen; geht beim Er- 
hitzen im Xylolbad in das Salz [<\7Hi|ON,]Ol4-Vi^t^ (b* ^*) 0ber (BiB., J. pr. [21 54, 233, 
234). Die w&Or. LOsung wird duich Zusatz von rauohender Salzs&ure braun gef&rbt und 
verhert die Fluoresoenz (Bib., Topaloft, J. pr. [2] 65, 505Anm. 1). — Zinkohlorid- 
Doppelsalz, Pyronin G vgl. Bib., «/.pr.[2]54, 219; achuUZf 2ra5.No.568. — 2[Gi7H]i70Ns]Gl 
+ PtCl4. Grfinglftnzende Pmmen (Bm., J. pr. [2] 54, 234). 

8,6 • Bis - di&thylamino • 9 - oxy - xanthen, ^\^CH(0H)\^^ 

8.6- Bi8-dl&thylamino-xanthydrol, Carblnolbase xr \ xr Lr/n « 

dM Pyronins B C,,H„oJr,. s nebenstohende »<«•«.>* 

Formel. B. Das Zinkoluorid-Doxmlsalz entsteht duroh Erhitzen einer schwefelsauren LOsung 
des nicht n&her beschriebenen S.O-Bis-di&t^lamino-zanthens mit Eisenohlorid-LOsung unter 
Zusatz von Zinkchlorid-LOsung auf dem Wasserbad (Lbonhabdt k Go., D. R. P. 59003; 
Frdl, 8, 95). — Zinkohlorid-Doppelsalz, Pyronin B (vgl. Bibhbinobb, J.pr. [2] 54, 
219). Zur Konstitution vgl. die A^aben bei 3.6<Bis-dimethylamino>9-oxy-xanthen (s. o.). 
Kiystalle (aus salzs&urehaltigem 'V^^usser); fftrbt bl&ulioher ais Pyronin G (L. k Go). 

8.6-Bi8-dimethylainino-9-oxy-thioxanthen , 8.6 - Bis - dimethylamino - thioxant - 
hydrol, Carbinolbase des. Thiopyronins G,7H,oONtS, s. untenstehende Formel. B. Ent- 
steht in Form des Farbsahses, wenn man 4.4 -Bis-di- 
methylamino-diphenylmetban mit einer LOsung von 

Sohwefelblumen in rauchender Sohwefels&ure (25% (CH»)tN N(CH*h 

SO,-Gehalt) bei 30^ bis hOobstens 35^ einige Zeit 

stehen l&Bt, die mit Wasser verdOnnte L5sung aufkocht, filtriert und mit Zinkohlorid-L5sung 
veisetzt (Gbigy k Co., D. R. P. 65739; FrdL 8, 97; Bibhbinoxb, Tofalofp, J. pi\ [2] 65, 
500). — Duroh Zusatz von Natronlauffe zur FarbsalzlOsuxiff erhAlt man dfe Farbb^ ak 
violetten flookiMn Niedersohlag, der sioh naoh sorgf&ltigem Auswasohen in warmem Alkohol, 
Aoeton imd Ghlorofonn leioht, in heifiem Benzol sohwer mit roter Farbe und sohwaoh gelber 
Fluoresoenz lost imd inUgroinunlOslioh iBt(BiB.,T.). Die Farbbase lief ert bei kurzeinErwAimen 
mit Natrcmlauge in alkoh. LOsung 8.6-Bi8-dimethylammo-tliioxanthon (8.614) und 3.6-Bis- 
dimethylamino-thioxanthen (8. 592) (Bn., T.). 3.6-Bi8*dimethylsinino-thiozanthon entsteht 
auoh beim Behandeln des Zix^phlorid-DoimlBalzes mit alkaL Permanganat-LOsung (Bn., T.). 
Beim Belwndeln des Zinkohlorkl-Doppelsalzes mit Zinkstaub und Salzs&ure Idldet nch 3.6-Bis- 
dimethylamino-thioxanthen (Bn., T.). — Farbsalze. Zur Konstitution vgL die .^igaben 
bei 3.6-Bis-dimethylBmino-9-ozy-zanthen (s. o.). — [G,7Hij^|S]Cl4*H01. Qo&ffrttnglftnzende 
Nadeln. F: 245* (Zers.); leioht lOslioh in Wasser und Ajkonol mit roter Far te und gelbtr 
Fluoresoenz; Farbe und Fluoresoenz weiden duroh Zusatz von viel Sidzs&are nioht ver&ndert 
(Bn., T.). — Zinkohlorid-Doppelsalz, Thiopyronin. Grfkngl&nzsnde Nadeln (aus verd. 
SalzsAure). LOslioh in Wasser mit roter Farbe um gelber Fluoresoenz (Bn., T.), sohwer in 
Alkohol mit roter Fluoresoeaaz (G. k Go.). L5shoh in konz. Sohwelels&ure mit orangegelber 
Farbe (G. k Go.). — 2[Gi7H^iS]Gl+PtGl4. Grttngl&nzende Nad^ (Bn., T.). 


(CH.)tN 1 


O.: 
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2. Aminoderivat des 9*0xy>9*fflethyl>xaBthens (Bd. xvn, 8. 131). 

SoS-Bis-dimethy lamino - 9 - oxy - 9 - methyl - ^ C(CHtKOH) 

xanthen, a6 -Bis -dimethylomino -9 -methyl- I i v#™ \ 

xanthydrol O^J^OiNt, s. nebenstehende Fonnel. — -O- N(C3Hi)i 

B, Entsteht in Fonn eines Farbsalzea beim Behan^ln von 3.6>Bi8-dimethylamino*:0-metbyl- 
xanthen, erhalten dumb 2-Btiind]ge8 Erw&rmen von a.a»BiB-[4-dimethy]Amino-2-oxy-pben^]- 
&than (Bd. XIII, S. 814) mit konz. Sohwefek&ure auf dem Waaserbade, mit Natrinmnitrit- 
Lteimg und verd. 8alzB&uie (MOhlau, Koch, B. 27, 2895). — Duioh FftUen der Farbsalz- 
IdBung mit Alkalien und UmkmtalliBieren des Niederschlf^gs aus Aikohol erh&lt man eine 
dunkelviolette Krystallmasse, die bei 152® schmilzt, in Alkobol, Ather und Aoeton ktalioh ist 
und sioh in verd. S&uien mit roter Farbe imd uelber Fluoiescena ]5st. — Farbsalse. Zur 
Konstitution vgl. die Angaben bei 3.6-Bi8-dimetnylamino>9-oxy-xanthen (d. 596). — Chlorid 
undSulfat sind sehr leicht Idslioh, Jodid una Pikrat sohwer lAslioh. — 2 [0, JBlLMON«]Ci 


undSulfat sind sehr leicht Idslioh, Jodid una Pikrat sohwer Ifislioh 
+ PtCl 4 . Qrauschwarse Bl&ttohen mit giiinem Metallglanz. 


2[C,AiON,]Cl 


3. Aminoderivat eines x-0xy-4.5-oxido-x-&thyl-phenanthren-tetra- 
hydrids 

Chlorverbindung aue a-Methylmorphimethln, „Chloromethylmorphimethin"‘ 
(\AtOftNa = 0<Ci4B;a(0 CH[,) CH, CHj N((:^ s. bei liorphin, Syst. No, 4785. 


o) Aminodeiivate der Monooxy-Verbindungen CnH2ii-i802. 

2-{Aiiiino-[2-oxy-naphthyl-(l>]-methyl}-fiiran , Amino ^9 - oxy - HC — CH 
napht^l-(D]-a-ftiryl-methaB(„j?-Naphtholfuralamin‘*)C^. 40 tN, 8 . Hc o O CH NHt 
nebenstehende Formel. B, Das salzsaure Sals entsteht duroh Koohen von 
Fnrfaiylidenamino-[2*oxy-Da^thyl-(l)1-a-furyl-methan mit 10®/Jger Sals- f | 
s&ur^BBTn, 0. 88 1, 13). — F^t farbioBe Sohuppen. F: 115®. — CLHigO^N 
+HCL Krystalle. Br&unt sioh bei 100® und ist bei 200® nooh moht gesohmohsen. 

Forfhrylidenamino - [2 - oxy - naphthyl - (1)] - a - fhryl - methan » 

HC OH HC— CH 

h6.O-6 cH(W.OH) N:H0.6 o.6h‘>- BeiderKond«Mationyon/J.N*phtboln«t 

Furfurol und Ammoniak in alkoh. lArang bei gewOhnlioher Temperatur (B., O, 80 n,-315). — 
FarUose Nadeln (aus Aikohol). F: 115®. Sohwer lOsHoh in siedendem AlkohoL Die LSsung in 
Bensol iXrbt sioh auf Zusats einer Atherischen Eisenohlorid-LOsung intensiv violett. 


d) Aminoderivate der Monooxy-Verbindimgen CnHsa-MO,. 

2-[4.4'-Bi8-dimethyla]niho-a-oxy-benahydryl]-thiophen, Bis-[4-dimethylamino- 
- thienyl - earblnol, Carbinolbase des ThiophengrOns CtiH^ONtS » 

_ it ^ . B, Entsteht in Form von Farbsalzen beim Behandeln 


H<S- S-6o(OH)[C,B[ 4N(CBL),],’ 
von Bis«[4-dim^ylamino-pi]enyl]-a-tln 


von Bis«[4-dim^ylamino-pi]enyl]-a-thie8iyl-methan (S. 593) mit Braunstein in sohwelel- 
saurer Lteiing (Lxvi, Bi 20, 515). Bei der Sinw. von a-Thienylmagnesinmjodid auf 4.4^Bii* 
dimethylamino^bensophenon CTbomas, O.r, 146, 643; BL [4] 6, 734). Die Carbinolbase 
erh&lt man duxoh Binw. von Ammoniak oder Natronla^ auf die Farbsalz-LOtongen (L.). — 
Die Cbrbinolbase worde als dunkelbraunes 01 erhalten. timOslioh in Wasser, lOslioh in Aikohol, 
Bensol und Chloroform; f&rbt sioh mit hbenohiissiger S&uxe dunkelzot (L.). — Farbsalse. 
Zur Konstitation vgL die Angaben in Bd. Xni, S. 733 — 736. Die Farbsalse (Thiophen- 


— Pikrinsaures Sals [CnHi^tSJCtH^^t-f Kupfend&nsende Bl&ttohen (aus 

Ohktoldnn). Zecsetst sra leioht beim Ermtsen; sehr sohwer lOsBoh in Wasser, leicht in 
AJkohol (L.). — Verbindung mit Zinkohlorid. Ki^eigl&nsende Bl&ttohen (aus verd. 
Attmhal}. Veritet bei 100® K^xtallwasser. Leicht iSsUoh in Aikohol und Chloiaformi leicht 
lOslioh m Wasser mit blaugrfiner Farbe, die auf Zusatx von S&uren rot^lb wird (L.). 

*) So fonnnllert aUf Grand einer Priv.-HHt, von Bsm (vgl. B., O. 88 1, 25). 
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e) Aminoderivate der Monooxy'Yerbindimgeii CnHsn-stOs. 


M - Bis - dimethylamtno - 8 • oxy - 8 - phenyl - xanthen , 8.6 • Bis - dimethylsmino - 

8- phenyl«xanthydrol» Carbinolbase des Tetramethylrosamins s. unten- 

stehende Formel. B. Entsteht in Fonn von Farb- 

salzen beim Erw&rmen von 1 Mol Benzotricblorid I I 

mit 2. Mol 3-Dimethylamino-phenol in Benzol auf <CH») 2 N ‘ N(CH»)t 

dem Wasserbad (Hxuhanv, Bet, B. 28, 3002; 

vgl. BASF, D. R. P. 56018; Frdl. 8, 168; BiEhringbb, J. pr. [2] 54, 250). Durch Erhitzen 
von 1 Mol Benzaldebyd mit 2 Mol 3-Dimet^lamino-pbenol in Gegenwart von Zinkohlorid 
und Salzs&ure zun&chst auf dem Wasserbad, dann unter Luftzutritt bis auf 200* 

(Bayxb a Uo., D. B. P. 62574; Frdl, 8, 100). — Durch F&llen der LOsung des salzsauren Farb- 
salzes mit SodalOsung oder Ammoniak entsteht ein dunkelroter flockiger Niedeisohlag (H., R.; 
vgl. Bib., a, 881 [l(d2], 311). — Farbsalze. Zur Konstitution vsl. die Angaben bei 3.6-Bi8- 
dimethylamino-9-ozy-xanthen (S. 596). Die Sake I5sen sioh s^ leioht in Alkohol und 
Wasser mit blauroter Farbe und gelbroter Fluorescenz (H., B.). Die LOsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist orangegelb und wird am Zusatz von Wasser rot (H., B.). Liohtabsorption: H., R. 
Die Sake f&rMn Seide und WoUe rosa bis dunkelblaurot, erstere mit gelbroter Fluorescenz 
(H., B.). — Salzsaures Salz, Tetramethylrosamin [CmB^ONjJCI. Sohwarzrote Nadeln 
mit stahlblauem Reflex (H., B.). — 2 [Cs,HnON,]Cl + PtCl^. Dunkelroter Niedersohlag 
(H., R.). 

8.6 - Bi8-djAthylamino-8-oxy-8-phenyl<-xanthen, 8.6-Bis-diathylamino-8-phenyl* 
xanthydrol, Carbinolbase des Tetraathylrosamins s. untenstehende 

Formel. B, Das saksaure Farbsak (Tetra- /'^^C(CsH 5 )(OH)\^\ 

Athylrosamin) entsteht durch Erw&rmen von i i i | 

1 Mol Benzotrichlorid mit 2 Mol 3-Di&thylammo- (CiH6)aN k^^'-— — \^ N(CiH 5 )t 
phenol in Toluol auf dem Wasserbad (BASF, • 

D. R. P. 56018; FrdL 8, 167 ; vgl. Hxumann, Bey, B, 22, 3004). — Durch F&llen der Farbsak* 
LOsuim mit Alkalien bilden sioh rOtHche Flocken, die in Alkohol mit roter Farbe und gelb- 
roter Fluorescenz lOslioh, in Ather ohne Fluorescenz mit rOtlichgelber Farbe ziemlioh Iflslich 
sind (BASF). — Zur Konstitution der Farbsake vgl. die Angaben bei 3.6-Bis-dimethylainino- 

9- oxy-xanthen (S. 596). — Zinkohlorid -Doppelsalz. Violettrotes Pulver. LOslich in 
warmem Wasser und in Alkohol mit roter Farbe und gelbroter Fluorescenz; lOslioh in konz. 
Sohwefels&ure mit gelber Farbe; f&rbt Seide und WoUe bl&uliohrot mit roter Fluorescenz 
(BASF). 


8.6 • Bis • aoetamino • 8 • oxy • 8 • phenyl - xanthen, 8.6 - Bis - aoetamino - 8 - phenyl* 
xanthydrol, Carbinolbase des N.N'-Diaoetyl-rosamins s. untenstehende 

Formel. B. Das saksaure Farbsak entsteht 
neben saksaurem 6-Acetamino-9-phei^l* 
fluoron und anderen Produkten durch Er- CHs CO'HN* 
hitzen von Benzotrichlorid mit 3*Aoet* 
amino-phenol in Nitrobenzol auf 159 — 160*; die Carbinolbase erh&lt man durch Stehenlassen 
Oder durch Aufkochen der Farbsak-Ldsung mit Ammoniak (Kehbmann, Dbeolxb, B. 41, 
3440, 3442). — Die Ckrbinolbase krystaUisiert aus Ather in farblosen Nadeln, ist leioht I5slich 
in Ather und liefert mit Saks&ure das saksaure Farbsak zuriiok (K., D.). — Salzsaures 
Farbsalz, N.N^-Diacetyl-rosamin getrooknet). Zur Kon- 

stitution vgl. die Angaben bei 3.6-Bis-(hmethylammo-9-o^-xanthen (S. 596). Gklbbraune, 
blauBchimmemde Nadeln (aus Alkohol). Schwer lOslioh in kaltem, leiohter in siedendem 
Wasser mit gelber Farbe und grOner Fluorescenz; die LOsung in Alkohol fluoresciert sehr stark 
gelbhch griin; die F&rbtmg der gelbgrtin fluorescierenden LOsung in konz. Sohwefels&ure 
wird durch Eiszusatz nicht ver&ndert (EL., D.). 


.^0(C«H5)(OH)v 


•NHGOCHs 


f) Aminoderivate der Monoozy-Verbindnngen CnH^n-ssO,. 

t. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen 

S S--OQcy--l^l.S^tHphenyl-^hthaians (Bd. XVII, 

8 * Oxy * L8 - diphenyl - 1 - [4 • dimethylamino • phenyl] * phthalan =» 

von P^BABD, C . f , 148, 287 ; 146, 935 mit dieser 
Formel bmhriebene Verbindung ist naoh dem literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses 
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Handbuchs [1. 1. 1910] yon PAbard, A. ch. [9] 7, 347 ff., 360, 361 ; 8, 34 ate 3>0xy4.1-di- 
phenyl-3-[4-dimethy]Ammo-phenyl]-pbthalan l^zw. 2-[4-Dimethylainino-benzoyl]-triphenyl- 
carbinol, Bd. XIV, 8. 244, erkannt worden. 

8 - Alkyloxy - 1.1 - diphenyl - 8 - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalane 

Yerbindungen, denen vielleicht diese Konstitution 
zukommt. a. bei 2-[4-l>iinethylammo-benzoyl]-triphenylcarbmol, Bd. XIV, 8. 245. 

8 - Oxy - 1 -phenyl - 1.8 - bia - [4 - dimethylamino - phenyl] -phthalau Cst^soO^Ng = 

tet desmotrop mit 4'-Dimethylamino-2-[4-dimethylamino- 
benzoyl]<tnpienyloarbinol, &1. XIV, 8. 245. 

8 - Oxy - 1.1.8 - trie - [4 - dimethylamino - phenyl] - phthalan CjjHjjOtNj = 

ist desmotrop mit 4'.4"-Bte-dimethylammo-2-[4«dimethyl- 
ammo>benzoyl]-tripbenylcarbmol, Bd. XIV, 8. 245. 


2. Aminoderivat des 1.3^IHph€nyl^l-^[4^axy-'phenylJ-^phthalans 
1.8-BiB-[4-dimethylamino-phenyl]-l-[4-methoxy-phenyl]-phthalan = 

Verbindung, der vielleicht diese Konsti- 

tutipn zukommt, s. bii 4'‘'-Dimethylamino-4'-methoxy-2-[4-dimethylammo-benzoyl]-tri* 
phenylcarbinol, XIV, 8. 281. 


2. Aminoderivat des 3-0xy-1.3-dipheny<-l -p-tolyi-phthalans 

8- Oxy -1.8 -bis - [4 -dimethylamino -phenyl] -1-p -tolyl -phthalan GaiHjjOjN, = 
H *clij)[C^i* N(CH^ desmotrop mit 4'^>l>imethylamino-4'-methyl- 

2-[4-dimethylamino-lMnzoyl]*triphenylcarbinol, Bd. XTV, 8. 246. 


3. Aminoderivate der Monooxy-Verbindungen GagHjiOj. 

1. Aminoderivat dee 8^0xy-1.3-diphenyl^l^f4-dthyl^phenylJ^-phthalan8 

8 -Oxy- 1 . 8 -bi 8 -[ 4 -dimethylaxnino-phenyl]-l-[ 4 -&thyl-phenyl]-phthalanC 4 sH 4404 N 4 
== ist desmotrop mit 4^^-I>imethy]amino>4''-fttbyl- 

2-[4-dimethylamino?be^oyl]-tripheny!oarbinol, Bd. XIV, 8. 247. 

2. Aminoderivat des 3 - Oxy - 1*3 - diphenyl [3*4 * dimethyl - phenyl]^ 
phthalane 

8 - Oxy - 1.8 - bie - [4 • dimethylamino - phenyl] - 1 - [8.4 - dimethyl-phenylj-phthalan 


G»iH4404N4 — C 4H4- 


CEC.: 




i)i](OH)- 
X.N(CH,),]^ 


desmotrop mit 4"-Dimethyl- 


amino•3^4^•dimethy^2-[4•dimethylamino-benzoyl]•triphenylcarbinol, Bd. XIV, 8. 247. 


2 . Aminoderiyate der Dioxy-Yerbindangen. 
a) Aminoderivate der Dioxj-Verbindnngen CnH 2 DOs. 

Di-l-arythrosimin C,H„0,N = |H,C^a^OTK!H(O^OT— j^NH ^ ^ j g ^ 

b) Aminoderiyate der Dio:i 7 -Verbindtingen CaHto-uOs. 

nUnydromathjrlmorphiinsthin = 0<C]4Hij(0H)(0 ■ CH,) ■ CH, - CHj • 

N(CE[()g imd dewen DerivAte s. bei Morphin, Syet. No. 47w. 

MethylmorphlmethlndleUorid C,gHnO,NClg = 0<CMH,Clg(OH)(0 ■ CH,) • CH. • 
CH| N(GH,), B. No. 4786. 
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o) Aminoderivate der Dioxy^Yerbindnngen CnHsn-ieOs. 

Hethylmorphimetliine = 0<Ci4Hg(OH)(0*CnBI[9)*OHt*CH,*N(CH3)s, ihre 

Analogen and D^vate s. bei Morphm, S3r8t. No. 4785. 


d) Aminoderiyate der Diozy-Verbindmigen CnHBn-iiOs. 


Aminoderivate der Dioxy-Verbindungen 01 ^ 1403 . 

1. AnUnoderivat des •phenyl •xanUhena XVn» 

S. 169). 

0.Ainino-8.9-diozy-9-phenyl-xa2ithen, 6 - Amino • 8 - oxy - 9 - phenyl - xanthydrol 
Formel I. 




HtN 




r' 


•OH 


n. 


HsN 


C(CfHA)a 5 ;v. ^ 




AnhydroTerbindtuifl:, 6 • Amino - 9 • phenyl - flnoron CigHj^OtN, Formel 11, s. 
8. 617. 


2. Atninoderival des O^Oxy-O^l^^oxy^phenylJ^ocanthens Cx»H|40,. 


8.6 • Bis • dimethylamino • 9- oxy - 9 • [4 - dimethyl- 
amino-2 -oxy- phenyl] -xanthen, A6-Bis-dimethyl- 
amino - 9 • [4 - dimetl^lamino • 8 - oxy - phenyl] - xant - 
hydirol CtaH^OaNs, s. nebenstehende FormeL B. Das 
sidEsaoie Salz entsi^t beim Erhitzen von S-Dimethyl- 
amino-phenol mit Phosgen auf 160® (v. Mbybnbubo, B. ^ 
M, 609, 510). — Salasaures Sals [0,j^OtN|]Cl. 


N(CH»)i 


OH 


u 

ccr’^ 


D. 


N<CHi)i 


Zur Konstitution yffl. die Anaaben bei 3.6-BiB-aimetnylamino-9-ozy-xanthen (8. 596) sowie 
in Bd. Xin, 8. 788—735 and Bd. XVII, 8. 117 — ^118. Boter, nmnin&hnlioher Farbsioff. 
Wild durch konz. Natronlauge intensiy violett gef&rbt. — 2[0uH|n^t^4]Cl + PtGl4. 


3. Aminoderivate der Trioxy-Verbindungen. 

a) Aminoderivate der Triozy-Yerbindimgen CnH 2 n 04 . 

1 . Aminoderivate der Trioxy-Verbindungen C^BigO*. 

Pentoaimine (l-Amlno-pentoaen) O.HUO4N = 0<C4]EL(0H)4*NH. sind bei den ent- 
epreohenden Pentoeen eingeoidnet, z. B. I-Arabinosimin in Bd. I, 8. 8M. 

N-Arvl-DeriYate Bind bei den entmreohenden Aminen eingeordnet, so Verbindong 
aos l-Aiabmose and Anilin Bd. XU, 8. 2 iB; Benzidinderivat der l-Arabinose Bd. XTTIl 
8. 227. 


2 . Aminoderivat einer Trioxy-Verbindung CgHi, 04 . 

Verbindnna hub 1-Bhamnoae and Anilin Cija„04N = 04^104- NH-C4B[i bezw. 
C4 Hi 404:N*04H4 b. Bd. XIE, 8. 228; Ygl. a. 4. Haapti%teilang, Koiuenhydrate. 


b) Aminoderivate der Trioxy-Yerbindtingen CnHsii-i604. 

Ozymathylmorphlmatliin 0 mB^ 04N >>. .0<OyH«(OH)4(0'OH4)'OH4*CH4>N(OH4)i 
bezw. desmotrope Formen s. be! Morpfiin, 8yBt. No. 4785. 
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4. Aminoderivate der Tetraoxy-Verbindangen. 

Hexosimine (l-Amino-hexosen) CeHijOjN = 0<(yB[7(0H)4*NH* Bind bei den ent- 
Bpreohenden Hexosen eingeordnet, z. B. d-Glyko8imin in Bd. 1, S. 902. 

N • Aryl - Derivate eind bei den entrorechenden Aminen Ar*NH, 

bebandelt, z. B. Verbindung der d-Glykose mit Anilin Bd. XII, 8. 229, mit d-Naphthylamin 
Bd. Xn, 8. 1283, mit o-Phenylendiamin Bd. Xm, 8. 20, mit p-Phenetidin Bd. Xm. 8. 459, 
mit Anthranils&ure Bd. XlV, 8. 336. 

N-Carbaminvl-Derivate (Ureide) sind bei Kohlens&ure-Derivaten eingeordnet, 
z. B. d-Glykc^nreid Bd. Ill, 8. 60. Bie8ubstituiertenCarbaminyl*DeriyateC4Hi«0^* 
CO*NH*R Bind bei den Aminen R*NH« behandelt, z. B. d-Glykose-methylureid Bd. iV, 
8. 66, d-Glykoee-Cco-phenybureid] Bd. XII, 8. 355. 


F. Oxo-amine. 


1. Aminoderivate der Monooxo-Verbindnngen. 
a) Aminoderivate der Honooxo>Verbindtmgen CnHen-202. 


a-Aznino-butyrolaoton C4H70tN ^ 


B. deB Hydrochlorids imd 


t. Aminoderivate des Butyrolactons C4HeOt (Bd. xvn, 8.234). 

II4C) OR • ^R| 

h, 6 o- 6 o 

Hydrobromida b. bei v-Oxy-a-amino-buttersAure (Bd. IV, 8. 514). Das freie a-Amino-butyro- 
laoton entBteht auB den ^Izen dnrch Behandeln mit Kaliumoarbonat in wenig Wasser und 
Extxaktion mit Ather (£. Fisoheb, Blttmxnthal, B . 40, 111). — Farbloser 8irap. Sekr leicht 
ktalioh in Wasser. — Verwandelt sich leiobt in 3.6-Dioxo-2.5-bis-[/^-oxyAtnyl]-piperazin 
(Syst. No. 3637). — 8alze: E. F., B. — CaH 7C^-|“H01 (im Vakuum iibier 8cnwelel8&ure). 
F; 201 — 203® (korr.) (Zers.). — C4H7PSN + HCl-j- HjO. Prismen (aus yerd. Alkohol). F; ca. 90®. 
Verliert das Krystallwasser sohon im Vakuum Ober 8chwefe]B&ure. Leicht lOslich in Wasser, 
sehr Bohwer in Alkohol, fast unlOslioh in Ather, Essi^ster, Chloroform und Petrol&ther. — 
C4H^OsN+^Br. Doppelpyramiden (auB heiBem Alkohol). F: 227® (korr.) (Zers.). 8ehr leicht 
lOslioh in Wasser, ziemlioh sohwer in heiBem Alkohol, unlOelioh in Ather. 

H,C CHNHCOCeH. 

d-Benaamino-butsrrolaoton OiiHiiO,N = I ^ ^ . B. Bei kuizem 

Koohen yon y-Oxy-a-benzamino-butterB&ure (BdTlX, 8. 256) in Wasser (E. F., B., B. 40, 
112; 85BBX8EN, Andebsxn, H, 60, 274, 295; C, 190811, 683, 684). — Kiystalle (aus 
Wasser). F: 142® (korr.) (F., B.), 144 — 145® (MAQUEKNEsoher Block) (8., A.). Ldalich in Wasser; 
die w&fir. LOsung remert neutral; leicht lOslich in kaltem Essigester, Chloroform und Aceton, 
kWilioh in warmem Alkohol und Benzol, fast unlOslich in Ather, Petrol&ther und Ligroin 
(F., B.; 8., A.). LOslich in kalten yerdilnnten Alkalien (F., B.). 

2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen C^HgO,. 

1. Aminoderivaie den y - Methyl - butyrolactons XVII, 8. 235). 

a - Amino - v - methyl * butyrolaoton, a - Amino •y • valorolaeton CsRLOgN =3 

06 0 (!m * Hydrochlorid entsteht dutch Einleiten yon Chlorwasser- 

Stoff in eine alkoh. LOsung yon y-Oxy-a-amino«n>ya]erianB&ure (Bd. IV, 8. 519); man erh&lt 
das freie T ^a ct on duroh Behandem des Hydroohlonds mit Kalhimcarbonat in wenig Wasser 
und Extraktion mit Ather (E. Fxsohxb, Lxuohb, B, 86, 3798). — Basisoh riechendes, hygro- 
skopkohes OL Kpt.: 123 — ^125®. — liefert l^im Aufbewahren ftbr sich oder in Ather. LOsung 
3.6-l>ioxo-2.5-bis-^-oxy-propyl]jkiperazin (Syst, No. 3637). — CsHgOgN-f HCl. Kiystalle 
(aus Alkohol). Scnmilet unter ^rsetzung oei 198 — ^290® (korr). 

ot • Anilino • y - methyl • butyrolaoton, a • Anilino - y • yalerolsuston CiiH|30gN =3 

€Ua.*NH-HO — CH. , , 

1 I . B. Man BAttigt eine Ather. lAsung yon y-Oxy-a-anilino-n-yalenan- 
OCIOCHCB[a 
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B&ure>nitril (Bd. XII, 8. 506) mit tiooknem Ghlorwasserstoff, behandelt das salzsaure Nitril 
mit konz. Salzs&me, l5at das Beaktionsprodnkt in Wasser und yersetzt die filtrierte w&6rige 
Ldeung tiopfenweise mit Ammoniak (v. Milleb, Plochl, MimcH, B, 87, 1294). — NadeLn 
(ans i^her). F: 59** (Zeis.). Leioht lOslich in Alkohol, Atker und BenzoL 

(x-r€a-Fhanyl-ureido]-y*methyl-butyrolaoton, a*[Q>-Fhenyl-ixreido]-y-valarolaoton 
C-Hj NH CO NH HC CH, 

= 06 O (!jH CH * Bchtittelt y-Oxy-a-ammo- 

n-valerians&ure in sohwach alkalischer LOsung mit Phenylisooyanat bei 0® und s&uert an 
(E. Fischsb, Lbuchs, B. 86, 3800). — Nadeln (aus heifiem Wasser). F: 166 — 166® (korr.). 
Sehr Bchwer lOslioh in kaltem Wasser, Ather und Aceton, leicht in Alkohol. 

a-Benaamino-y-bromipethyl-butyrolaoton , d-Brom-a-benaamino-y-valerolacton 
^ CeHg CO NH HC CH, „ , ^ 

Ci,Hi,0,NBr= ob 0 djH CH,Br y.6-Dibrom-a-benzammo-n-vale- 

rians&ure (Bd. IX, 8. 262) durch Abspaltung von Bromwasserstoff (86 bensbn, B, 41, 3389). — 
KiystaUinisob. 

y - [/? - IfaphthaHnsulfiMnlno - methyl] - butyrolaoton, <5 - [/? - Haphthalinsulllamino] - 

yvalTolaoton C«Hx.O.N8 = . B. Maa schttttelt die 

alkal. L5sung von y-Oxy-^-amino-n-valerians&ure (Bd. Iv, 8. 619) mit /^-Napbtbalinsulfo- 
ohlorid in Ather und fibers&ttigt mit 8alzs&ure (Lbuchs, 8 plbtt 8 t 6 sseb, B, 40, 306). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 143—144® (korr.). 8ebr leicht Idslich in Chloroform, Essig- 
ester imd Aceton, sehr schwer in Alkohol und Benzol, fast unlOslich in Ather und 
Petrol&ther. 

y [(/?«y aphthalinsulfonyl-methylamino)*methyl] -butyrolaoton, ^-[/^-Haphthalin- 

H,C CEL 

.ulfonyl.mattiylamino].rv.larolaotonC..H,AN8=^.^.^^^jj^^^ 

B. Man kocht l-Meth^l-6-oxy-piperidon-(2) (8^t. No. 3239) mit Natronlauge, schiittelt 
die L6eung (der nicht itoHerten y-Oxy-d-met%lamino-n-valerianB&ure) mit d-Naphthalin- 
suHoohlorid in Ather und dbeisittis^ mit 8alz8&ure (L., 8 pl., B, 40, 306). — Tafeln. F: 82® 
bis 83®. 


2. Aminoderivat <ies <i • Methyl ^ butyrolaeUms CgHgO, (Bd. XVn, 8. 237). 


^-Ajoilino-oc-niethyl-butyrolaoton CuH,gO,N = 


CgHg-NH* HC — CH- CH, 


B, Man 


h, 6 o- 6 o 

reduziert d-Anilino-a-meUi^d"*^-oiotonlaoton (Bd. XVII, 8. 413) mit Natrium und heiBem 
Amylalkonol, veisetzt mit Wasser, s&uert die w&Br. L6sung an und kocht kurze Zeit (Wolff, 
An 888, 22). — Nadeln odor BlAtter (aus Wasser). F: 92®. Leicht lOslich in Chloroform und 
Benzol, lOslkh in Alkohol und Ather, sehr schwer lOslich in kaltem ligroin. — Reduziert 
FHHLnrosche LOsung beim Erwftrmen. Wird durch Aufkochen mit verd. 8alz8&ure nicht 
ver&ndert. 


3. Aminoderivate des oc.y.y-Trimethyl-butyrolacton8 CvHigO, (Bd. xvll, 
8. 242). 

(HJ^)(CH.)C CH, 

a-Amino-ac.y.y-trimeihyl-batyrolaoton CyH^OgN = (xJj O (!;(CH ) ’ 

Durch Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, 8. 836) mit Kaliumcyanid und Ammonium- 
ohlorid und naohfolgende Veiseifung des Beaktionspr^ukts mit konz. 8alzs&ure (Kohk, 
If. 89, 612; K., Bun, if. 80, 738). — Bl&ttrige Elr^tallmasse. F: 30—34®; Kpi,.,,: 122® 
bis 124® (K.). — Pikrat CvHigOgN + CgHLO^Ng. GelM, krystaUinisohes Pulver (aus neiBem 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 146—148®; wird beim Aufbewahren braun (K., B.). 


a - ICethylamino - ouy.y - trimethyl - bntyrolaoton CLHigOgN = 

(CH.-NH)(CH,)C CH, a, 

06 0 6(CH,) * Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, 8. 836) 

mit Kaliumcyanid und Methylaminhydrochlorid und naohfolgende Veiseifung des Reaktions- 
produkts mit konz. Salzs&ure (K., if. 89, 614; K., B., if. 80, 738). — Fast geruohloses 01. 
108— 111® (K.). — Pikrat C,H„0^+C,Hg0,N,. Orangegelbe Nadeln. F; 17t® 
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a - Dimethylamino - ouy.y - trimethyl - butyrolaoton = 

r(CH.).N](CH.)C CH, 17 1* 

0(!j*0*(i(CH,) ‘ Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, S. 836) 

mit Kaliumoyanid and Dimethylaminhydrochlorid unter Zusatz von etwas freiem Dimethyl- 
amin and naohfolgende Verseifung des Beaktionaprodukts mit konz. Salzs&ure (K., M. 29, 
615; K., B., M. 80, 739). — K^; 111® (K., B.). — Pikrat 4- CeH,0-N.. Citronen- 

gelbe Nadeln. F: 176® (K., bT). — 2C,H,70,N4-2HCl-f PtCV Orangerote Tafeln (K.; 
B.). Sehr schwer Idslich in Alkohol, leicht in Wasser (K.). 


Hydroxymethylat CioHs^OsN • 


[H0(CH3)3N](CH3)C CH, 

0(!!0cil(CH,),' 

I Methyl]' 


jB. Das Jodid 


butyrolaoton und Methyljodid <K., Af- 29, 
Chlorid dutch Umsetzung mit Silberchlorid (K.)* — 
Gelber Niederschlag. — 2CioH,oOjjN'Cl4-PtCl4. 


entsteht aus a-Dimethylamino-a.y. 

617). Aus dem Jodid erh&lt man \ 

Jodid. Sirup. — CjoH^OiN'ClH-AuCl,. 

Nadeln und opieHe. 

a - Athylamino - oc.y.y - trimethyl - butyrolaoton CftH„0,N = 

(C H ‘NHUCH IC— CH» 

* ^ 0 (!j(CH ) * H^irch Kondensation von Diaoetonalkohol (Bd. I, S. 836) 

mit Kaliumoyanid und Ath^minhydrochlorid unter Zusatz von etwas waBriger Athylamin- 
Ldsung und naohfolgende Verseifung des Keaktionsprodukts mit konz. Salzsaure (K., B., 
M. 80, 741). — Fast farblose Fliissigkeit. Kp^,: 138—140®. — 2C3Hi,OjsN-f2HCl + PtCl4. 

a- [Methyl- (/?-oxy-athyl) -amino] -a.y.y-trlmethyl-butyrolaoton-hydroxym©thylat 
(HO • CH, • CH,)(CH3),N(0H)\ P prr 

CiiH, 304N = CH3^ I I * , B. Das Jodid entsteht, wenn 

0C*0*C(CH3), 

man a-Methylamino-a.y.y-trimethyl-butyrolacton in Wasser mit Athylenoxyd behandelt und 
das erhaltene sirupOse a-[Methyl-(/3-oxy-athyl)-ammo]-a.y.y-trim©thyl-butyTolacton in Methyl- 
jodid aufldst (K., M, 80, 406). — Jodid. Krystalle. — CiiH,,03N*Cl4- AuCl,. KrystaUe. 

a • [co - Phenyl - thioureido] - oc.y.y • trimethyl - butyrolaoton Ci4Hi«0,N,S = 

(CeH5 NH CS NH)(CH,)C CH, \ . 

rk nxT ' ^ a-Ammo-a.y.y-tnmethyl-butyrolacton 

OC* O • C(CH3), 

und 1 Mol Phenylsenfdl (K., M, 29 , 613). — Krystalle (aus heiBem Alkohol). F; 196 — 198®. 

a- [NT -Methyl-N'-phenyl- thioureido] -(x.y.y- trimothyl-butyrolaoton C„H„0,N,S = 
C3H5*NH*CS*N((3H 3 )>s^ P C H, 

1 1^^ . B, Aus 1 Mol a-Methylamino-a.y.y-trimethyl-butyro- 

OC’ O •C(CH3), 

laoton und 1 Mol Phenylsenfdl (K., M. 29 , 514). — Bl&ttrige Krystalle (aus heiBem Alkohol). 
F: 162—164®. 

a- [N- Athyl-N'-phenyl-thioureido] -oc-y-y-trimethyl-butyrolaoton CieH„0,N,S = 

C.H3NHCSN(CA)\c CH. 

CH,^y a-Athylamino-a.y.y-trimethyl-butyrolacton 

^ OC’ O • 0(011,^ 

und Phenylsenfdl in Ather (Kohk, Bum, Af. 80, 742). — WeiBes, sandiges Pulver (aus ca. 
90®/oigem Alkohol). F; 168®. 

a - Athylnitrosamino - auy,y - trimethyl - butyrolaoton C,H2e03N, == 

ON • N(C ,H5 )-s.^P f TRL 

UHs^V . B. Aus a -Athylamino-a.y.y- trimethyl -butyrolacton beim 

OCO’6(CH3), 

Behandeln mit Kaliumnitrit und verd. Schwefels&ure (K., B., Af. 80, 742). — Farblose Nadel- 
ohen (aus Ather). F: 67®. 


4. Aminoderivat des y.y-Dlmethyl-/?-ftthyl-butyrolactons CgHi,©,. 

y.y - Dimethyl • P • [fi • amino - athyl] • butyrolaoton C3H250,N = 

0 6^H^* erwftrmt 10 Tie. Metho&thylheptanonolid - oxim 

(Bd. XVn, sf I29) 1 Stde. mit 100 Tin. konz. Schwefels&ure auf 100®, gieBt auf £is und kooht 
die w&flr, Ldsung 3 Stdn. (Tumann, B. 29, 2619). — 01. — 2C,H2,0,N-f 2HCl-f*PtCl4. 
Gelbe Bl&ttohen. Sohwer Idslioh in Alkohol, Idslich in kaltem Wasser. 
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b) Aminoderiyate der Monooxo-Verbindtingen CnH 2 n- 402 . 

1. Aminoderivate dea 2-0xo-fttran-dihydrids-(2.5) C4H4O, (Bd. xvn, S. 249). 

8«Anlllxio*S-oxo>ftiraii-dlliydrid-(a5), a>AiiiUno>J°'P*orotoiilaoton C14H.O1N = 
HC=C*NH*C H 

O 60 * * desmotrop mit 3-Phenylimmo-2-oxo-fuiantetrahydrid, a-Phenyl- 

imino-butyrolacton, Bd. XVII, S. 403. 

4-Chlar-8-anllino-2-oxo*ftxra3i-dihydrid-(S.5) , B - Ohlor - a - anilino - - croton - 

ClC=:CNHCaH5 

laoton C^oHeOiNCl = ^ ^ ist desmotrop mit 4*Ohlor-3-phenylimino-2-oxo- 

farantetiah3rdrid, ^•Ch]or-a-ph^ylimmo-lrat3rro]acton, Bd. XYII, S. 403. 

4-Brom-8-a]iilino-2-oxo-ftiran-dihydrid-(2.5),d-Brom-a-anilino-J®‘^-orotonlaoton 
BrC=C NB[ CaHc . . . , 

CioH«OtNBr = ^ ist desmotrop mit 4-Brom-8-phenylimino-2-oxo-furan- 

tetrahydrid, j3-Brom-a-phenylimino>but3nrolaoton2 Bd. XVII, 8. 403. 

4-AnUino-2-oxo-ftiran-dihydrid-(2.6), d- Anilino- J®'^-orotonlaoton , Anilid der 

C H *NB[*C=5=CH 

Tetronsilure CjoH^O^ = • * ^ iat desmotrop mit 4-Phenylimmo-2-oxo- 

furantetrahydrid, ^-Phenylimino-butyiolacton, Bd. XVII, 8. 404. 

8.4-Diohlor-6-methylanilino-2-oxo-ftiran-dilxydrid-(2.6) , ou^-Diohlor-y-methyl- 
anilino - - orotonlaoton* Muoochlors&ure - pseudometbylanilid CnPLOaNCL ~ 

C1C==:CIC1 

nxr xTriTT MucochloTB&ure (Bd. ni, 8. 727) und Methylanilin in 

* N(CHj) * H.C * O * CO 

AJkohol (Dixokmakk, Platz, B. 87» 4641 Anm.). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 141". 

4 • Anilino - 8 • benaamino - 2 - oxo • fbran - dihydrid - (2.6), /?- Anilino-a-benzamino- 
J®*^ - orotonlaoton, Anilid der a - Benaamino - tetrons^ure Ci7Hi40sNt = 

C4H, NH C=C NH C0 C4H5^ ^ ^ » A x> 

H,6 O (k) bezw. desmotrope Fonnen. B, Aus a-Benzammo-tetronsaure 

(8. 623) beim Kochen mit Anilin (Wolff, LOttbinohaus, A, 812, 143). — Prismen (aus 
Alkohoi). F: 191 — 192". LOslich in Chloroform. 


2, Aminoderivate des 2-0xo-3-methyl-furan-dihydrids-(2.5) CsHgO, 

(Bd. xvn, 8. 263). 

4-Ajnino-2-oxo-8-methyl-fbran-diliydrid-(2.5) , d- Amino-oc-methyl - ^®'^ - croton- 

^ h,n*c=o-ciL 

laoton. Amid der a-Metbyl-tetrona&nre C^H^O^ = h A O 6 o desmotrop 

mit ^-Imino-a'methyl-biityrolacton, Bd. XVII, 8. 413. 

4-Anilino-2-oxo-8-metliyl-ftiran-diliydrid-(2.5), d-Anilino-a-methyl-d®*^-oroton- 

CaH. • NH • C=C • CHs 

laoton, AniUd der a-Methyl-tetrona&ure Cu=uO.N= h,6o-6o 

trop mit )3-Phenylimin0-a-methyl-butyrolacton, Bd. XVII, 8. 413. 

4 - Fhenylnitroaamino • 2 - oxo - 8 - methyl - fUran - dihydrid - (2A) , d-Fhenylnitros- 
.afi ^ ON N(C,H*) C==C CH, „ . 

amino-a-methyl-il®*^-orotonlaoton GuHjoOjNj = 0 Ao 

6 Anilmo-a-met^l-J®*^ -orotonlaoton (Bd. XVII, 8. 413) in Eisessig beim Behandeln mit 
atriumnitrit (Wolff, A. 288, 22). — Oelbe N&delohen (ans yerd. Alkohoi). F: 103 — 104" 
(Zers.) Leioht lOslioh in AlkoW und Ather. 


3. Aminoderivat des Campholactons C^H^Ot (Bd. XVn, 8.259). 

liaoton der 8-Ajniao-14t8^trimethyl-oyolopentanol-(8)- o co 

oarbonaEnre-d), Aminooampholaoton s. neben- nir..AcvviT.vriT.\v I 

stehende Formel. B. Bei der &dukt]on von l^itroounpholacton — I ^ 

(Bd. xvn, 8. 260) mit Zinn und Salas&ure (8oHBTyxB, 8oe. 78, 
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565). — Wasserhaltke Tafeln (aus Wasser). Sohmilzt wasserhaltig bei 39^ wasseifrei bei 66 ^. 
Leicbt Ktalkh in Attor und Waner, sohwer in Petiol&ther. — Farbloee 

Friamen. Zenetzt aioh oberhalb 2(K)®, ohne zu Bohmelzen. — Mit Flatinoblorid entateht 
nioht das Ghloioplatinat des Laotons, sondem das der (nioht isolierten) 2 > Amino- 1 .2.3-tri- 
niethyl-oyolopentanol-(3)-carbonB&nTe (l) 2 C|Hi 70 ,N + 2 HClH-PtCl 4 [goldgelbe Nadeln» sehr 
leiobt Idsliob in Wasser]. 


4. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CioHieOj. 

1. Aminoderivat des IHhydro • p • campholenolacUms (Bd. XVIl, 

8 . 262 ). 


Iiaoton der 1 -Amino -2- oxy-S. 8 . 8 - trimethyl- oyolo- 
pentyleesige&ure , Amino - d^ydro • ^ • oampholenolaoton 

sitro-o 


HiC CHi 

(CH 3 )t<!?G(CHs; 

i 




O(NHt) • CHt 


a. nebenstehende Formel. B. Beim Koohen von 
ydro-^-oampholenolaoton (Bd. XVII, 8 . 263) mit Zinn 
und Eiaeasig (Kaohleb, 8fitzeb, M. 4, 650; BAhal, Blaise, BL [3] 16, 29). — Qeht duioh 
Einw. von aalpetriger 8 &uie in Campholenol^ton (Bd. XVn, 8 . 301) liber (Tiemakn, B. 80 , 
413). — Salze: K., 8 p. — Cio^ 70 ^+HCl. Bl&tter. 8 ohmi]zt unter Zeiaetzung bei 250®. 
Leicbt lOslich in Wasser. — 2 CioHi 7 OtN + 2HCl + PtC 04 . Gelbe KiystaUe, 8 chwer lOslich 
in Wasser. 


2. Aminoderivate dee 6.8 • Oxido • p • menthanone - (2) CioHjeO, (Bd. XVII, 
8 . 265 ). 

Oxim dea l-Amino^.8-oxido-p-menthanon8-(2), Pinolnitrolamin 

(H,NXCHa)C<^ ^®*>CH'(!j(CH ) ‘ tTbergieflen von Pinohiitrosochlorid 

(Bd. XVn, 8 . 45 ) mit alko^ Ammoniak (Wallach, Otto, A. 268, 262). — Z&he Masse. 
Kpia: 129—130®. — Cj^oHnOtNa + HCl. Kr 3 rstalle (aus Wasser oder verd. Alkobol). 

Oxim des l-Anilino-6«8-oxldo-p-menthanon8-(2), Pinolnitrolanilin Ci«HaaOjNaj=» 
» CgH 5 *NH’C|oB[| 50 (:N*OH). B, Aus Pinolmtiosochlorid (Bd. XVII, 8 . 45) und Amlm 
in AJkohol (W., O., A. 268, 266). — Bl&ttoben. F: 174—175®. Leicbt Idslicb in Alkobol 
und Atber. — ^•BLnOfNi + HCl. 

Oxim dea l-Ben8ylamino-0.8-oxido-p-menthanon8-(2), Pinolnitrolbenzylamin 
Ci 7 Ha 40 aN, = C.Ha CHa NH CioH, 50 (:N OH). B, Aus Pinolnitroaooblorid (Bd. XVH, 
8 . 45) und Benzylamin (W*» O., A, 268, 264). — Prismen (aus trocknem Atber). F: 135® 
bis 1 ^®. Krysti^iert ana Alkobol mit 1 MolCaHaO. — C 47 Ha 40 aNa + HCl. Leicbt lOslicb 
in Wasser. 

Oxim dea l-^-Naphthylamino-6.8-oxido-p-menthanonB-(2), Pinolnitrol-/?-naph- 
thylaminCjJ 9 a 40 aNa = Gio^'NH*CioHiaO(:N*OH). B. Aus Pinolnitrosocblorid (Bd. XVH, 
8 . 45) und p^apbtbylamin (W., O., A. 268, 266). — Krystalle (aus Alkobol- Atber). F: 194® 
bis 195®. I^bwer lO^cb in beifiem Alkobol, unlOslicb in Wasser. 


o) Aminoderivate der Monooxo^Verbindtingen CnHsn-e^O,. 

2 • Anilinoaoetyl - thiophen, to - Anilino - aoetothienon CitH,iONS = 

II . B. Durob Vermiscben der konzentrierten alkoboliscben 

HC-8-CCOCHa-NH-CjHj 

LOsungen von 1 Mol 2 -Bromacetyl-tbiopben (Bd. XVII, 8 . 288) und 2 Mol Anilin unter 
Keblung (Brueswiq, B. 19, 2892). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 80®. 

Aoetylderivat Ci 4 H, 30 .N 8 = 8 C 4 Ha*CO CH^N(C 4 H 5 ) CO*CH 3 . B. Ana m-Anilino- 
aoetotbienon und Acetylcblond (B., B. 19, 2892). — Braune Krystalle (aua Alkobol). F: 141,5®. 
Sobwer lOalicb in Alkobol, leiobt in Atber. 

2 * [Fhenylnitrosamino^ aoe^l] • thiophen , a> - Fhenylnitroaamino - aoetothienon 
Ci|H«oOaNa 8 « 8 C 4 Ha*CO*GHt*N(CA)*NO. B. Man verteilt ce>-Anilino-aoetotbienon in 
AJkolml, leitet Stiokoi^de eii^is LOsung eilokt, und f&Ut mit Wasser (B., B. 19, 2893). — 
Rbomb^ (ana Allrnlinf )- F: 81®. 8 ehr sobwer lOslicb in Wasser, scbwer in kaltem Alkobol, 
leicbt in Atber. 
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d) Aminoderivate der Monooxo-Verbindtmgen CnH2D-802. 

8.6.0 • Tribrom - S - aoilino • 1.1*- oxido-l-methyl-oyolohoxadlen' (^6) - on • (4> 
C!uH,0,NBr, = Eine Verbindung- CuH,0,NBr,. dor Tiol- 

leicht dieee Koimtitution sukommt, a. Bd. XII, S. 134. 


e) Aminoderivate der Monooxo-Verbindnngen CnHzn-ioOs. 

1. Aminoderivate des Phthaiids C|H,Oa (Bd. xvn, 8.310). 

8-Ainlno-phthalidCgH,0,N=C,H4ii^^^^£l^O iot desmotrop mit Phthalaidehyd- 
aaureimid HN:CH C,H4 COaH. Bd. X. 8. 668. 

S-AniUno-pbtbaUd Cj 4 HuO^= C 4H4^:::^?^QQ^i5»biO ist desmotrop mit Phthal- 
sldehyds&uie-snil C,H, N:GH C,H4 COiH. Bd. XU, 8. 621. 

8-Methylanillno-phthalid, Phthalaldehyds&ure-pBeudomethylanilid CisHigO^N 

: ^0. B. Aus Phthalaldehyds&ure (Bd. X, 8. 666) and Methylanilin 

in Alkohol (Glooaueb, B. 29, 2039). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 150®. UnlOslich in Soda. 
Zerf&Ut bei der Einw. von w&Br. Ammoniak in Phthalaldehyda&ure nnd Methylanilin. 

8-p-Toluidlno-phthalld CisHigCjN = ist desmotrop 

mit Phthala]dehyds&ure>p<^tolylimid CH8‘CeH4*N:CH*CeH4*COtH, Bd. XII, S. 971. 
8-[2-Nitro-4-methyl-anilino]-phthalid C1SH11O4N1 = 

ist desmotrop mit Phthalaldehyd8&ure-[2-nitro-4-methyl- 
anil] CH8 C4H8(N08) N:CH C4H4 C02H, Bd. XII, S. lOOlfr 

8.iraphthylamlno-phthalid C,*Hi,0,N = C4H4'i:55^Q2^[!b;0 ist desmotrop mit 
Phthalaldehyds&ure-naphthylimid CioH7*N:CH*C4H4*COtH, Bd. XII, S. 1250, 1303. 

irJt'-I>i-[phtbalidyl-(8)]-benaidin = [oC<^»®i>CH NH C.H 4 -| ist 

desmotrop mit N.N'-Bis- [2-carboxy-benzal]-benzidin [HO.C • CeH4 • CH : N • 0.114-]*, Bd. XIII, 
S. 232. 

6 - Amino - phthalid C4H70*N, s. nebenstehende FormeP). B. 

Duroh Beduktion von 6-Nitro-phthalid (Bd. XVII, S. 313) in Alkohol I l_coX^ 
mit Zinn und Salzs&ure (Hobnio, B, 18, 3448) oder be^r mit Ammonium- 
hydrosulfid (Tepfema, B. 42 [1923], 40). — Prismen (aus Chloroform), F; 178® (H.). Fast 
unlOslich in kaltem Wasser, sohwer lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, etwas leichter in 
Chloroform (H.), — HeiBe Kalilauge liefert 5>Amino-2-oxymethyl-benzoeB&ure (in Bd. XIV, 
S. 601 entsprechend der friiheren Konstitutionsauffassung als 4-Amino-2-oxymethyl-benzoe- 
s&ure aufgefiihrt) (H.). — Hydrochlorid. Nadeln. Leicht lOslioh in Wasser (H.). — 
2C4H70,N + 2HCl + PtCl4 (bei 110®). — Gelbe Rhomboeder (H.). 

8.8-Diamino-phthalld CgH.O.N, = C,H4<£<^»^0. Vgl. hierzu Bd. XVn, 8. 482. 


2. Aminederivate der Meneexe>Verbindungen C,HgOg. 

1. Aminoderivate des 2-Oxo~chromans C^HgO* (Bd. XVn, 8. 315). 

8.4 -Dibrom - 8 • benzamino - 2 • oxo*ohroman, 8 - Benzamino - oumarin - dibromid 

C^Hj^OgNBr, = s. Bd. XVH. 8. 487. 


Verbindung CigHjgOgN, Formel I bezw. II, s. 8yst. No. 4190. 

S' ”■ LA„, 


o; 


CHs 

io 


rC(CH8)t 


^) 8o formuliert auf Grood der naoh dem Literatur-Sohlnfitermiii der 4. Aud. dieses Hand- 
bnobs [1. 1. 1010] ersehienenen Arbeit von Tepfema, R , 42, 40. 
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4 • Diaoetylamino - 2 - oxo - ohroman, 4 - Diaoatylamino-8.4 - dihydro - oumarin 

^ ^ /CH[N(CO CH,),] CBL 

^18^18^4^ = . jB, Au 8 /^-Amino-hydro-o-oumarsAure (Bd. XTV, 

S. 604) beim Kochen ipit EssigB&ureanhydrid und mehrmaligen Abdampfen mit Alkohol 
(PosNEB, B, 42, ^31). — KiystaUe (aua 60®/oigem Alkohol). F: 116—117®. UnldsUch in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht IObUcIi in Alkohol; unlOelich in verd. S&uren nnd Alkali- 
carbonaten. 


2. Aminoderivat des S^Methyl-phthaiids CAOt (Bd. XVII, S. 

B. nebenstehende ^tN 


318). 


6 - Amino • 8 - methyl - phthalid 
Fonnel. B. Durch R<^uktion Yon 


a 


-CO 


CH(CH8)^ 


’\o 


6 -Nitio - 3 • methyl -phthalid 
(Bd. XVn, S. 319) mit Zinn imd Salzs&ure auf dem WaBserrad (Qixbe, 

B. 29, 2542). — Nadeln. F; 126—127®. LOelich in Alkohol, Ather und Ohloxoform; lOslich in 
S&uren und Alkalien. — Hydrochlorid. Sohwer lOBlioh. 


3. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CioHjoOj. 

1. Aminoderivat des l^->Furyl~cyelohexen^(3)--ons-^(B} CioHioOg. 

8 - Anilino - 1 - a - fhr^l - oyolohexen - (8) - on - (6) C = 

HC CH 

n-p^CH, CO^pn- iflt desmotrop mit l-a-Furyl-cycIohexandion-(3.5)- 

* C(NH* 

monoanil^ a-Fuiyl-dihydroreBorcin-monoanil, Bd. XVII, S. 465. 


Bto-b 


2. Amifioderivat des 2^0xo^4^^ethyUehrmtnans GjoHioOs (Bd. XVII, S. 320). 

a CBr(CH8) 




(CH8)8N • 


CHBr 

io 


8.4- Dibrom -7- dimethylamino-2 •oxo-4-methyl - 
ohroman , 7 • Dimethylamino-4-methyl-ouLmaiin-dibro- 
mid CitH^lOsNBr,, b. nebeoBtehende Formel. B, Aub 7-Di- 
methylamino-4-methyl-oumarin imd Brom in kaltem Chloroform (v. Pbohmann, Schaal, 
B. 82, 3693). — Nftdelohen (auB EiBesBig). F: 210® (Zera.). — Bei der Einw. von Wasser oder 
wasserhaltigen Fliissigkeiten entsteht 3-Brom-7-dimethylamino-4-methyl-cumariD. 


4. Aminoderivat des 3.3.6-Trimethyl-phthalid$ CnHitOt (Bd. xvn, S. 324). 

6- Ainino-8.8.6-trimethyl-phthaUd , Aminooannabinolaoton cH* ■ cck 

OnHisOfN, 8. nebenstehende Formel. B, Aus 5-Nitro-3.3.6-trimethyl- -a v\ r/rn 
phthalia (Bd. XVII, S. 324) duroh Reduktion mit Zinn und Saks&ure * ^ 

Oder mit JodwasBerBtoffs&uie und Phosphor in Eisessig (Wood, Spivey, Eastebfield, 
Boc. 75, 32). — Farblose Nadeln (aus heiHem Wasser). F; 119®. — CuHjsOfN + HI. — 
2 CuHi 30^ + 2HC1 + PtCl4. 


5. Aminoderivate des 3.3-0i&thyl-phthalids C„Hi403 (Bd. XVn, S. 325). 




6 -Amino- 8.8 -di&thyl- phthalid CitH^OiN, b. nebenstehende HiN 
Formel. B. Duioh Bedu^ion von 6-Nitro-3.3-di&thyl-phthalid mit 
Eisenpulver und Eisessig (Bauer, B. 4d, 504). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 165®. Die LOsungen in Methanol und Alkohol fluorescieren blau. — Wird durch ChromB&ure 
in Eiarfwy^g oder dutch Kaliumdichromat, Natriumdichromat oder Kaliumpermanganat in 
verd. SohwefelB&ure zu 3.3.3'.3'-Tetra&thyl-[6.6'-azophthalid] (S. 645) oxydiert. Durch 
Diazotieien mit Natiiumnitrit und verd. Salzs&ure und Erw&rmen der DiazoniumlOsung 
auf dem Wasserbad erh&lt man 6-Oxy-3.3-di&thyl-phthalid (S. 23). — 2Ci3Hj503N-f-2HCl*4- 
PtCl4. 


e-Aoetamino?8.8-dl&thyl-phthalld C^jPijOsN, B. neben- CHs-co HN-f^'^, COv 

stehende Fonnel. B. Man erwarmt 1 Gew.-Tl. 6-Amino-3.3-di- I 

Athyl - phthalid mit 4 Gew. -Tin. EBBigB&ureanhydrid einige 

Stunden auf dem Wasserbad (B., B. 41, 505). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Sohmilzt 
wasserfrei bei 121,5 — 122,5®. 
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6. Aminoderivat einer Monooxo-Verbindung C| 5 HsoOs. 

▲minoderiTat aus Bantoninoxim (^Santonin- 
amin*') a. nebenstehende FormeH). Daa 

Sulfat entateht duroh Beduktion von Santoninoxim h*N HC^ « ✓CH CH CH* 

(Bd.XVn,S.506)mitZinkBtaubinalkoholi8oh.8ohwefel. -- C . 

aaurer Lteung bei 30 — 40®; man zerlegt ea duiob Soda CHa O CO 

(Gucoi, Gbassi-Cristaldi, G. 82 1, 3). — Nadeln (ana Ather). F: 96®; aehr leicht kMioh in 
Waaaer (Gu., Gb.-C., 0. 82 1, 6). — Sehr unbeat&ndig; zerf&Ut aohon boim Koohen mit Waaaer 
in Ammoniak und Hjrpoaantonin (Bd. XVII, S. 346) (Gu., Gb.-C., O. 88 1, 11). Bei der Einw. 
von Natriumnitrit und Eaaigs&ure in der K&lte erh&lt man Hypoaantonin und Stickatolf 
(Gu.. GB.-C., G, 88 1, 9). — C„H,iO,N + HCl (Gu,. Gb- C., B. A. L. [41 7 H, 36). Priamen 
(aua Alkohol). Monoklin aphenoidiach (Bccca, O. 88 1, 7; vgLGrol^^ Ch. Kr, 5, 462). F: 199®; 
aehr leioht lOalich in warmem Waaaer und Alkohol; [alp: — 136,8® (WaMev; o = 2) (Gv., Gb.-C*, 
G. 88 1, 6, 7). — C.5HttO,N + H,804 -f- H,0. Bl&ttohen (aua Alkohol + Ather). F: 146—146®; 
Bohwer lOalioh in Ualtem Alkohol, leicht in warmem Alkohol und Waaaer (Gu., Gb.-C., G. 
881, 4, 6; B.A.L, [4] 7 II, 36). [a]?: —103,7® (Waaaer; o = 1,6) (Gu., Gb-C., G. 881, 
6). — 2Ci5HgiOjN-f2HCl + PtCl4. Orangerote Kiyatalle (Gu., Gb.-C., G. 881, 8). 


f) Aminoderivate der Monoozo*Verbindiingen 


I. Aminodtrivate der Monooxo-Verbindungen G,H,0,. 


1. Aminoderivate dea Cfumarina C^ELfi^ (Bd. XVn, S. 328). 

.CH:C N(C4H.)* CO * CHji 

S-Aoetylanilino-oumarin Cx7Hjs0sN = 

Erw&rmen von 1 Mol Salioylaldehyd mit 1 Mol dea Natriumaalzea der Acetylanilinoeaaiga&ure 
(M. XU, 8. 476) und iiberaohhaaigem Eaaigs&ureanhydrid (Rxbutfat, G. 10, 67). — Farbloae 
Friamen (aua Ather- Alkohol). F: 155 — 1^®. LOalich in Alkalilaugen, unlOalich in Alkali- 
carbonat-LOaungen. 

CH*C*NH*C0*C B[ 

8-BenBamino-oumarin CigHjjOjN = CeH4<^^ * * iat deamotrop mit 

2-Oxo-3-benzimino-chroman, Bd. XVU, 8. 487. 

4- Anilino - oumarin, Anilid der BenBotetrona&ure 

/C(NHC«H5):CH a , 

C4H4<^^ lat deamotrop mit 2-Oxo-4-phenyhmino-chroman (Anil der Benzo- 

tetrona&ure), Bd. XVII, 8. 488. 

4- o - Toluidino - oumarin, o-Toluidid der BenBOtetronakure CtaHuO^ ^ 
/C(NH • C4H4 • CH.) : CH 

C4H4<^^ ^ iat deamotrop mit 2-Oxo-4-o-tolylimino-ohroman (o-Tolylimid 

der Benzotetronsaure), Bd. XVU, 8. 488. 


6-Amino-oumarin GgH^OsN, a. nebenatehende Formal. B, Aua 
6-Nitio-cumarin durch Einw. von Ferroaulfat und Ammoniak (Taxok^ I | 

B. 80 , 2110; Ar. 880 , 76) oder von Eiaenfeile in verd. Eaaiga&ure (Fba- O ^ 

POLLi, Ghiozza, a. 06 , 263) oder Salza&ure (Moboak, Micxlxthwait, 80 c, 86 , 1233). Duroh 
elektrolytiaohe Eeduktion von 3-Nitro-zimta&ure oder ihrem Athyleater in konz. Sohwefela&ure 
(GATTSBBiANK, B, 87 , 1937, 1938; Bateb A Go., D. E. P. 82446; Frdl, 4 , 60). — Hellgelbe 
Nadeln (aua Waaaer oder Benzol). F; 163—164® (Mo., Mi.), 164® (T., Ar. 880 , 76), 168® (G.), 
168 — 170® (F., Gh.). Schwer lOaHch in kaltem, leicht in heiSem Waaaer und heifiem Alkohol, 
faat unlOalich in Ather (F., C^.; T., Ar, 880 , 76) und Chloroform (T., Ar. 880 , 76). UnlOalich 
in SodalOaung (G.). Wird duroh aiedende AUmlilauge zeraetzt (F., Gh.). — Eeagiert mit 
diazotiertem 6 - Amino - cumarin unter Bildung von 6.6^ - Diazoamino - cumarin (8. 662) 
(Mo., Mi.). — Hydrochlorid. Farbloae Kiyatalle. LOalich in Waaaer, achwer lOalioh in 
Alkohol (Mo., Mi., 8oc. 86 , 1231, 1233). — Sulfat. Farbloae Kiyatalle. LOalioh in Wa88er(Mo.« 
Mi. ). — 2G»H70,N -f 2HG1 + PtCl 4 . ^te Nadeln. LOalich in warmem Waaaer (T., Ar . 880 , 76). 


So foriuuliert auf Qrond der naoh dem Literatnr-Sohlafiterinin der 4. Anfl. dieses Hand- 
bachs [1. 1. 1910] ersohieneDen Arbeiten von Olbmo, Hawobth, Walton, Soe. 1080, 2368; 
1080, 1110; Cl., Ha., Soe, 1080, 2579; Buzioka, Eiohbnbbbgbb, Helv. 18, 1117; 
TacHiTSCHiBABiN, ScHTBOHUKiNA , B, 68, 2798; WXDBKIND, Tbttwbilbb, B. 64, 887, 
1796 iiber die Konrtikation des Santonins. 
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0-Metliylaxuino«oiimarin B. Durch Erhitzen 

von 6*p^nzolaulfonyl>met]wlamino]-*ouinariii mit konz. Salzs&ure im Kohr auf 150 — 170® 
(Moboak, Micklbthwait, 8oc, 86, 1237, 1238). — Gelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 106® 
bis 106®. 

,CH:CH 

6«*Dimethylamino-oumarin CnHuOjN = (CH3),N-C5H,<^^ B, Durch Er- 

hitzen von Trimethyl- [oumarmyl-(6)]-ammoniumbromid (s. u.) auf 120® (Mo., Mi., 8oc. 86, 
1237). — Orangegelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 86 — 86®. 

Trimethyl • [oumarinyl - (0)] - ammoniumhydroxyd, 0 - Dimethylamino - oumarin- 

CH’CH 

hydroxymethylat = (CH3)3N(OH)-C3H5<^^ B. Das Bromid entsteht 

durch Erhitzen von bromwasserstoffsaurem 6-Amino-oumarin mit hbersohOssigem Methyl- 
alkohol im Rohr auf 160® (Mo., Mi., 8oc, 86, 1237). Das Jodid bildet sich beim Koohen von 
1 Mol 6-Amino-cumarin mit 3 Mol Methyljodid und 2 Mol Kaliumhydroxyd in alkoh. Ldsung 
Oder beim Erhitzen von 6-Dimethylammo-cumarin mit Methyliodid in Alkohol (Mo., Ml., 
Soc, 86, 1237). — Ci,Hi 40 jN • Br. Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 229®; leicht lOslich in 
Wasser, schwer in absol. Alkohol (Mo., Mi., Soc, 86, 1237). — CjaHwOjN*!. Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 202 — 207® (Zers.) (Mo., Mi., Soc, 86, 1237). — 2CiaH^402N*Br-i-PtBr4 4- 
2H.O. Orangerote Prismen; gibt bei ca. 110® Wasser ab und schmilzt bei 218 — 220®; schwer 
Idslich (Mo., Mi., Soc, 80, 866). 

^ .CH:CH 

0-Athylamino-oumarln CiiHuOaN = C3H5*NH*C3 Hs<^^ B, Durch Erhitzen 

von 6-[Benzolsulfonyl-&thylamino]-cumarin mit konz. Salzs&ure auf 160 — 170® (Mo., Mi., 
Soc, 86, 1237, 1238). — Gelbe Bl&ttchen oder Nadeln (aus Petrol&ther). F: 83®. 

/CH:CH 

0-BenBalamino-oumarin Ci6HuOtN-CeH3 CH:N CeH3<;^_^^. B, Aus 6-Ajnino. 

cumarin und Benzaldehyd in Eisessig (Mo., Mi., Soc, 86, 1234). — BlaBgelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 160—162®. 

.CH:CH 

0-Formamino-oumarin CjoH^OaN = OHC-NH-CeH3<^^ B, Aus 6-Amino- 

cumarin und Ameisensaure (Mo., Mi., Soc, 86, 1233, 1234). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F: 175 — 176® (Mo., Mi., Soc, 86, 1234). — Wird durch konz. Salzs&ure unter Bildung von 
6-Amino-oumarin hydrolysiert (Mo., Mi., Soc, 80, 866). 

.CH:CH 

0- Aoetamino-onmarin CuHaOjN — CH, • CO • NH • CeH3 <^ ^ . B, Beim Kochen 

von 6-Amino-cumarin mit Essigs&ureanhydrid (Gattbbmaiin, B. 27, 1937). — Farblose 
Nadeln (aus Wasser). F: 216—217® (G.; Mo., Mi., Soc, 80, 866). — 0.^0^ + HH-2I. 
B, Aus 6-Acetamino-oumarm und Jod in konz. Jodwa8ser8toffs&ure(Mo., Mi.). Dunkelbraune 
Kn^Ue. — 2CiA03N-f HC1 + AuClj-f 2H3O. Gelbes Pulver (Mo , Mi.). — 4CnH30,N -f 
2HCl-f-PtCl4 + 4Il30. BlaBgelbe Krystalle. Br&unt sich gegen 116® unter Verlust von 
Wasser und zersetzt sich bei hOherer Temperatur; wird durch Wasser unter Bildung von 
6-Acetamino-oumarin zersetzt (Mo., Mi.). 

CH 'CH 

B.propionylamino-oumarin CjtHnOjN ~ CjHg • CO • NH • CeH3<^^ . B. Durch 

Koohen von 6-Ajnino-oumarin mit Propions&ure und Propions&ureanhydrid (Mo., Mi., Soc, 
80, 866). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 186 — 188®. 

^CH:CH 

0-Benaamino-oumarin Ci«Hn03N «= CeHj'CO’NH C4H3<^^ Farblose Nadeln 

(aus Alkohol). F: 173® (Gattebmann, B. 27, 1937). 

.CH:CH 

0*liaotylamino-oumarin C1JH1XO4N = CHj*CH(OH)*CO*NH*C3Hj<^^ B. 

Durch Erw&rmen einer ges&ttigten Ldsung von 6-Amino-cumarin in Milchs&ure (Mobqan, 
Mioklbthwait, Soc, 86, 1234). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 169 — 160®. 

/CH:0H 

0-Ban8olBixlfiBunino*oumarin Ci6Hii04N 8 = CeHg • SO, • NH • CeH3<^ ^ . B, Aus 

B-Amino-oumaiin und Benzolsulfochlorid inGegenwart von Natriumcarbonat-L6Bung(Mo., 
Mi., Soc. 86, 1234). — Farblose Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F; 169®. 

BBILSTBINi Hsiidbttoh. 4. Aufl. XVIII. 39 
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e*ra«nBolBulfonyl<]neth7lamino]*ouiiiBriii CMHn 04 NS •= 

CH’CBE 

CeH5‘S0, N(CH,)*C,H,<^^ JJ. Duioh Erhitzen einer alkoh. Lteung von 6-Beiizol- 

sulfamino-oamarin mit Methyljodid und Kaliumhydioacyd (Mo., Mi., 8oc, 85, 1237, 1238). — 
Farblose Frismen. F; 166 — 167®. 

0-[Benzol8ulfonyl-&t^ylaixdno]-(nixiiari^ G17H11O4NS = 

Ce"H,SO,N(C,H4 )- jB. Analog der vorheigehenden Verbindung. — F^rbloee 

Prismen (aus Benzol Petrol&ther). F: 124® (Mo., Mi., 8oc» 86, 1238). 

6-MethylnitroBamino-oumarin OioHgOsN, = ON • N(C£[,) * . Farblose 

Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 168 — ^169®; sohwer Idslioh in Petrol&ther (Mo., Mi., 
80c, 86, 1238). 

X5H:CH 

6- AthyluitroBaxnino-ouinarin C^iHioOgN, ~ ON • N(CgHB) * ^ . B. Beim 

Behandeln von 1 Mol 6-Athylamino-cumarin in salzsaurer LOstinff mit 1 Mol Natriumnitrit 
(Mo., Ml., 80c, 85 , 1238). — Farblose Nadeln (aus Petrol&ther), me sioh an der Luft braun 
farben. F: 90®. 

2. Aminoderivat des S^Methylen^hthalidB CgHgOa (Bd. XVll, S. 333). 

PO 

d-Aminomethylen-phthalid C9H7O1N = desmotrop mit 

3-Iminomethyl-phthalid, Bd. XVII, S. 491. 


2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CioHsO^. 

1 . Aminoderivate des 4^Methyl’-cufnarins (Bd. XVII, S. 336). 

7 -Amino- 4-methyl •oiunarin OigHgOgN, s. nebenstehende ^ — ./C(OHt)'5!5.^3^ 

Formel. B, Dutch langeres Kochen von 3>Amino-phenol mit Acet- ^ wl | Xq 

essigester und wasserfroiem Zinkohlorid in alkoh. LOsung, neben * O 

anderen Produkten (v. Pkohmann, Schwabz, B. 82, 3696, 3699; vgl, v. P., B, 82, 3686). — 
Braungelbe St&bchen (aus Alkohol). F: 223®; unlOslioh in Wasser und verd. Essigs&ure, 
schwer lOslich in Alkohol, Chloroform und Ather, leichter in Eisessig ; die LOsungen fluorescieren 
blau (V. P., ScHW., B. 82, 3696, 3697). UnlOslich in Alkalien in der K&lte, lOslioh in der W&rme 
(V. P., SoHW., B, 82, 3697). Wird aus mineralsauren LOsungen dutch Wasser nicht gef&llt 
(V. P., SoHW., B, 82, 3697). — Liefert dutch Diazotieren und Verkoohen der Diazoniumsalz- 
Ldsung 4-Methyl-umbelliferon (S. 31) (v. P., SoHW., B, 82, 3698). 

7-Methylamino-4-methyl-oumarin CuHnOgN = B. 

Dutch l&ngeres Kochen von 3-Methylamino-phenol mit Acetessigester und Zinkchlorid in 
alkoh. Ldsui^ (v. P., 8ohw., B, 82, 3697). — Gelbe N&delohen mit 1 HoO (aus verd. Alkohol). 
F: 123®. Die Lbsungen in omn^hen Solvenzien fluorescieren grttniichblau. UnlOdioh in 
kalten, lOslich in koohenden Alkalien. L6st sioh in starken Minerals&uren und ist aus diesen 
LOsungen dutch Wasser f&Ubar. 

C(OBL);CH 

7-Dimethylamino-4-methyl-oumarin CjiHijOgN ~ (CHj),N‘CgHj<^^ ^ 60 * 

Dutch l&ngeres Kochen von 3-Dimethylamino-phenol mit Acetessigester und wasserfreiem 
Zinkchlorid in alkoh. Ldsung (v. PEOHMAinr, Sohaal, B. 82, 3690; vgl. v. P., B. 80, 277; 
82, 3683). Beim Erhitzen von Trimethyl-[4-methyl-cumarinyl-(7)]-ammoniumjodid fiber 
den Schmelzpunkt (v. P., Sohwabz, B. 82, 3698). — Qelbliohe, grtinrohiUemde Nadeln 
mit 3 H|0 (aus verd. Alkohol), die an der verwittem; F: 143®; lOslioh in den meisten 
LOsungsmitteln in der W&rme auBer in Wasser und Ligroin; die LOsungen fluorescieren 
blau (V. P., ScHA.). Bildet mit Mmerals&uren krystallisierende Sake, deren LOsungen sdhwaoh 
kupferrot fluorescieren (v. P., B. 80, 278; v. P., Soha.). LOst sioh in koohender 60®/oiger 
Kalilauge (v. P., Soha.). — !^i der Einw. von 1 Mol Brom in kaltem Chloroform entsteht 
7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin-dibromid (S. 607) (v. P., Scha.). Wird dutch Salpeter- 
s&ure je nach den Bedin^^gen in x-Nitro-7-dimethylamino-4-methvl-ciimarin oder x.z-Di- 
nitro-7-dimethylAmmo-4-methyl-oumarintd>ergeflihrt (V.P., Soha.). Liefert beim Verschmeken 
mit Atzalkalien eine Verbindung CigHiaOtNa (S. 611) und wenig 4-DimethylamiDO-2-oxy- 
aoetophenon (v. P., Soha.). 
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Verbindung Das Molekulargewioht ist ebullioskopisch in Chloroform 

und kxyoskopisch in Benzol bestimmt (v. P., Scha., B. 82, 3692). — B* Nebien wenig 4-Dimethyl- 
amino-2-oxy-ao6tophenon beim Veisohmelzen von 1 Tl. 7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin 
mit 6 Tin. Kaliumhydrozyd und wenig Wasser (v. P., ScaaA.). — Fleischrote Krystalle (aus 
Alkohol). F: 142^. Unl^slioh in Wasser und Essigs&ure, I68lich in organisohen Ldsungsmitteln. 
Ldslioh in Minerals&uren, unlOslich in Alkalien. 


Trimethyl - [4 - methyl - oumarinyl - (7)] - ammoniumhydroxyd, 7-Dimethylaiuino« 

4-methyl-oumarin-hydroxymethylat CijHi,0,N = (CH,)8N(OH)*CeHj<^^ — 

Jo did CisHjfOsN*!. B, Duroh mebrstiindiges Erhitzen von 7>Aniino-4-methyl-oumarin 
mit Methyljodid im Bohr auf 100® (v. P., Sohwabz, B . 82, 3698; vgl. v. P., B, 82, 3685). 
Nadeln (aus Wasser). Sohmilzt, rasch erhitzt, bei 188® unter Zerfall in Methyljodid und 
7-Dimet%lamino>4-methyl-cumarin (v. P., Sohw.; vgl. v. P.). Schwer Idslich in kaltem, 
leicht in heiBem Wasser, sehr schwer in Alkohol; die verd. LOsungen fluorescieren blau (v. P., 
Sohw.). 

7-Athylben2ylamino-4-methyl-oumarin = 

CVCH*)’CH 

CgHg • OH* • NCCjHg) • B, Duroh Koohen von 3-Athylbenzylamino- 

phenol mit Acetessigester und Zinkchlorid in absol. Alkohol (Bulow, SpbOsseA, B , 41, 
488, 494). Entsteht auch durch Koohen von 3-Athylbenzylammo-phenol mit Acetondicarbon- 
s&uredi&thyloster und alkoh. Zinkohlorid-Ldsung imd nachfolgenaes Destillieren des harzigen 
Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck oder Koohen mit verd. Kalilauge (B., Sp.). — 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 88®. Ldslioh in Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff imd Alkohol, kaum lOslioh in Wasser und verd. Alkalilauge. Die alkoh. 
L6sung zeigt blaue, die essigsaure Ldsung mehr griinliohe Fluoresoenz. 

^C(CH.):CH 

7-Aoetamino-4-methyl-oumarin CitH^OaN = CH8*CO-NH*CeH8<^^ B. 

Beim Erw&rmen von 7-Ammo-4-methyl-cumarin mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbad 
(V. Peohhann, Schwabz, B. 82, 3697). — Farblose NAaelchen (aus verd. Essigs&uie oder 
w&Br. Aoeton). F: 270®. 

C(CH ) • CB[ 

7-Ben8amino-4*methyl*oiimarin CjyHjsOjN = CeH 5 -CO*NH*C 8 H 8 <^^ * 

Beim Erw&rmen einer Ldsung von 7-Amino-4-methyl>oumarin in Chloroform mit BenzoyL 
chlorid in Gegenwart von Soda (v. P., Sohw., B, 82, 3697). — Rotstiohige Nadeln (aus Essig- 
s&ure Oder Aoeton). F: 249 — ^260®. 


7 • Methylnitrosamino • 4 - methyl - oumarin Ci^HioOsNa = 

,C{CH,):CH 

0N*N(CH3)-C8H8<^^ CO’ Behandeln von 7-Methylamino-4-methyl-oumaTin 

in schwefelsaurer Ldsung mit Nitrit (v. P., Sohw., B. 82, 3697). — Dunkelgelbe N&delohen 
(aus Alkohol). F: 189®. 


8 - Brom - 7 - dimethylamino • 4 - methyl - oumarin 
^lAi^iNBr, 8. ne^nstehende Formel. B, Dutch Behandeln ■».[ | 

von 7-Dimethylamino-4-methyl-cumarin-dibromid (8. 607) mit ' ^ O 

verd. Alkohol (v, P., SohaaXi, B . 82, 3694). — Farblose Nadeln. F: 169®. Die Ldsungen in 
Alkohol, Eisessig oder Chloroform fluorescieren grtinlioh. — Duroh Einw. von Qrom in 
Chloroform entstehen zwei isomere 3.6- oder 3.8-Dibrom-7-dimethvlamino-4-methyl-cumarine. 
Wird von siedender alkoh. Kalilauge in 6-Dimethylammo-3-methyl-cumaron-oarbon8&ure-(2) 
(S. 631) Bbergefhhrt. 

8.6 • Oder 8.8 - Dibrom • 7 - dimethylamino • 4 - methyl - oumarin vom Sohmels* 

C(CH«) * CBr 

punkt iae« C,JiuO,NBr, = (OH,)JSr CAB<Q__^ • B. Neben 3.6- oder 3.8-Di- 

brom-7-dimethylamino-4-methyl-oumarin vom Sohmelzpu^t 184® (s. u.) duroh Einw. von 
Brom auf 3-Brom-7-dimethylamino-4-methyl-oumarin m Chloroform (v. P., Soha., B. 82, 
3694). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126®. 

8.6 • Oder 8.8 • Dibrom • 7 • dimethylamino - 4 - methyl - oumarin vom Sohmela- 

0 (CHL)*CBr 

punkt 184* OuHuOtNBr* = (CH,),N C,H,Br<^^_ ' ^ . B . «. im vorungehenden Artikel. 

— Nadeln (aus C!hkm>foTm -f- Ather). F: 184® (v. P., Soha., B. 88. 3694). 

39 * 
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8.6.8 - Tribrom - 7 - di&thylamino • 4 • methyl • oumerin » 

B. Burch Einw. von BromwaMer auf (nicht nAher be- 


-6o 


Bohriebenes) 7-l>i&thylamino-4-methyl-cumarin (erhalten auB 3-l>i&thylamino-phenol und 
AoeteesigeBter) in vera. Salzs&ure (v. P., Scha., B, 88» 8695, 3696). — Krystalfe (aua verd. 
Alkohol). Sohmilzt unscharf bei 109®. 


x-Nitro-7-dimethylainino-4-methyl-oumaiin CitHnO^Nt = 0,N • CioHeO^N(CH,)|. 
B. Burch Zufikgen der berechneten Menge Salpeters&ure zu einer Ldsung von 7-BimethyI- 
amino-4-methyl-oumarm in 60 Tin. EisesBig (v. P., Soha., B, 88, 3693). — Gelbe Nad^ 
(aus verd. Alkohol). F: 159®. LOelioh in den mekten Ldeungsmitteln mit gelber Farbe. Unl5e- 
Hoh in S&uren. 


X.X - Binitro - 7 - dimethylamino - 4 - methyl • oumarin =» ( 0 |N)tC 2 oH 50 , * 

N(CH,) 2 . B. Burch Einw. von etwas mehr ak 2 Mol Salpeters&ure auf eine Lteung von 
7-Bimethylamino-4-met]^l-cumarin in 10 Tin. Ekessig (v. P., Scha., B. 88, 3693). — Gelbe 
Nadeln (aus EiseBsig). ¥: 256 — 260® (Zers.). Sohwer lOBlioh in den gewOhnliohen LOiungB- 
mitteln. 


2. Aminoderivate des 7-^Methyh‘eumarins CioHgOa (Bd. XVII, S. 337). 

4- Athylamino -7 -methyl -oumarin, iLthylamid der ^\x^C(NH‘CgH 4 )^Qg 
7-Methyl-benBot6tronB&ure C^alLsOtN, s. nebenstehende qv .1 I /in 

Formel, kt deemotrop mit 2-Oxo-4-&thymnino-7-methyl-ohroman — 0-- ^ ^ 

(Athylimid der 7-Methyl-benzotetronB&ure), Bd. XVll, S. 493. 

4-Anilino-7-methyl-oumarin, Anilid der 7-Methyl-benBotetroiia&ure CiaHuOtN «= 
.C(NHCeH.):CH 

CH,*CaB[j<^^ kt deemotrop mit 2-Oxo-4-phenylimino-7-methyl-ohroman 

(Anil der 7-Methyl-benzotetronB&ure), Bd. XVII, S. 494. 

4-p-Toluidino-7-methyl-oumarin, p-Toluidid der 7-Methyl -bensotetrona&ure 

/C(NHCaH4CH,):CH 


Ci,HiaO,N « CHa-CaH, 




6o 


kt desmotrop mit 2-Oxo-4-p-tolylimino- 


7-methyl-ohroman (p-Tolylimid der 7-Methyl-benzotetrons&ure), Bd. XVII, S. 494. 


3. Amfnoderivat des 3.4-Dimethyl-cumarins CnHioO, (Bd. xvn, S. 841). 

7 - Athylbenaylamino - 8.4 - dimethyl - oumarin 
CioHtfO^, 8. nebenstehende Formel. B. Burch Kochen J | 

von 3-Athylbenzylamino-phenol mit a-Methyl-aceteBsig- CaH»-0Hi'^" O 

8&ure-&thyleBter und Zinkchlorid in alkoh. LOsung (BOlow, SpbObsxi^ B, 41, 488, 496). — 
KrvBtalle (aus Alkohol). F: 116,5®. LOslioh in den gebr&uohliohen organkohen LOsungsmitteln, 
unfOslioh in Wasser und verd. Alkalilauge. Sehr verd. LOsungen leigen blaue Fhioreeoenz. 


4. Aminoderivat des 4-Methyl-3-Athyl-cumarins 

7-Bimethylamino-4-methyl-8-&thyl-oumarinCi«HiyOaN, 

8. nebenstehende Formel. B, Burch l&ngeres Kochen von _ ^ v i An 

3-Bimethylamino-phenol mit a-Athyl-acetei^ester und Zink- 

ohlorid in alkoh. liOsung (v. Pbohicahv, Sc£kAL, B. 88, 3695). — KrystaUe aus Alkohol 
vom Schmelzpunkt 89®; Krystalle aus Benzol-Ijpoin vom l^hmelzpunkt 136®. LOsUch 
in den mekten Solvenzien, auoh in viel heifiem V^aser mit violetter FluoreBoenz. 


g) Aminoderivate der Monooxo-Verbindtingen CaHu-itO,. 

HC — OH 

4.Amlno.«.ftarltaryUd«i.««t<wli.iK«C„H„0^- h6.0.6-OH:CH.CO CA NH.- 

B, Das Sulfat entsteht duroh Einw. von Furfurol auf 4-Amjno-adetopheDOn in alkallsoh- 
alkoholkoher LOsung und Veneiben des entetandenen Ok mit void. Sohwefekaure (SoROXAZ, 
Hubsb, B, 87, 396). — SOuBLOa^-l-HaSOa. Gelbe Tafeln (aus Waaser). SobwinEt aloh ober- 
halb 240® unter allmihlioner /wietaung. 
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h) Axninoderivate der Honooxo>VerbindTingeii CnHta-uOs. 

I. AiRinodorivat6 des Xanthons CuHtO, (Bd. xvn, 8.354). 

1- Amino* 10 •thiooxanthon CjaH^ONS, a. nebenstehende Fonnel. 

B. Duroh Einw. von konz. Schwefeis&ure anf 3''>Amino*(liphei)ylBi]lfid- 
carbo]is&ure-(2) (Bd. Xin» S. 426); zur Reinigung atellt man mit Essig- [ f 1 | 

8&nreanhydrid daa Acetylderivat [Nadeln (ans EiaeMig); F: 273®] her, s 

trftgt dieees imter Zuftkgen von wenig Wasser in konz. ^hwefels&ure ein, kooht und i&llt 
mit Ammoniak (F. Mayer, B, 42, 30&). — Qraubraune Nadeln. F: 249—260®. Die Ldsung 
in Bohwefels&ure flnoresoiert grOn. 


2-Ainino*10-thio*xa2ithon Cig^ONS, s. nebenstehende Formel. HHi 

B. BeimKoohenvon2-Nitn>-thioxanthon(Bd. XVn, S. 368)mitZinn- [ | 

chloriir in Eiseesig (F. M., B. 42, 3066). Durch Erwftrmen von 8 

4'-Amino-diphenylsu]fid-Garbons&ure-(2) (Bd. Xm, S. 536) mit konz. Sohwefels&ure anf dem 
Wamrbad (F., M.). — Gelbbraune Bl&ttchen (ana Nitrobenzol). F: 221 — 222®. Ziemlioh leioht 
lOslioh in Chloroform und Eisessig, sohwerer in Benzol, sehr schwer in Alkohol. Die L6eung 
in Sohwefels&uie fluotesciert griin. — liefert beim ErMtzen mit Glycerin, Sohwefels&ure 

CO 
- S' 


CijE^ONS 


und Nitrobenzol die Verbindung CeH 4 

+ HCl. Hygroskopisohe Nadeln, die an der Luft gelb werden. S^rsetzt sioh bei 230®. 


CH*(3H 

(8y8t.No.4286). 


S^AmtamlnO'lO-thio-xanthon C„Hi,0,N8 = C,H 4 <^®>C,H,NHCOCH,. B. 

Aus 2>Amino-10-thio-xanthon und Essigs&ureanhydrid (F. M., B. 42, 3057). — Bl&ttohen 
(aus Essigs&ureanhydrid). F: 236 — 237®. 


KHi 


8 • Amino • xanthon (^ 3 H^OtN, s. nebenstehende Formel. 

B. Duroh Beduktion von 3'Nitro-xanthon mit Zinnohlorilr m 
w&firig-alkoholischer Salzs&ure (Ullmaniy, Waoi^r, A. 855, 363). 

Hellmlbe Nadeln (aus Alkohol oder Toluol). F: 232®. Leicht lOslich in Alkohol, heifiem Benzol 
und heiBem Toluol, unldslioh in Ligroin. Die fast farblose Ldsung in Alkohol fluoresoiert 
blau; auf Zusatz von Salzs&ure sohlfi^ die Fluorescenz in Griin und die F&rbung in Gelb um. 
Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist gelb und fluoresciert blaugriin. 

-00- 


8-Axnino-lO-tbio-xanthon CijHjONS, s. nebenstehende Formel. 

B. Duroh Einw. von konz. Sohwefels&ure auf 6-Amino-diphenylsulfid- | | | 

carbons&ure-(2) (Bd. XIV, S. 579) (F. Mayer, B. 42, 3067). — Krystalle \ 8 
(aus Eisessig). F: 246®. — Liefert ein bei 267® sohmelzendes Acetylderivat. 


NHi 


4*Amino*10*thio-xanthon C^sBEpONS, s. nebenstehende Formel. 
B.DurohErw&rmenvon2'-Amino-diphenylsulfid-carbons&ure-(2)(Bd.Xin, | | I | 

S. 399) mit konz. Sohwefels&ure auf dem Wa88erbad(F. M., B. 42, 3063). 

Duroh Reduktion von 4-Nitro-thioxanthon (Bd. XVII, S. 369) (F. M.). — nhi 

Bl&ttchen (aus Benzol). F: 202 — 203®. Fluoresciert in Schwefels&ure mit grtiner Farbe. 

4-Ao6taxnino*10*thio-xaiithon CjoHuCjNS = CeH 4 <p^^CeH, NH*CO (^ 3 . B. 

Duroh Koohen von 4>Amino40-thio-xanthon mit Essigs&ureanhydrid (F. M., B. 42, 3063). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 233 — ^234®. 


,lz‘- 


HtN 


rr 


“X3- 


KHb 


2.7-Diainino-xanthon, /^-Diaminoxanthon CipH^oO, 
s. nebcmstehende Formel. B, Duroh Einw. von Zinn und 
B&ure -auf 2.7>Dinitro-zanthon (Bd. XVIl, S. 357) (Gbaebs, 

B, 16, 862; A. 254, 287) in Alkohol (PeRXIn, Soc, 48, 190). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Benzol), rubinrote Nadeln (aus ca. 43®/pigem Alkohol). Schmilzt no<m nioht bei 300® (G., 
A. 254, 287). Sehr schwer lOslich in siedendem Wasser (P.). — Beim Erhitzen mit verd. 
Salzs&ure auf 220 — ^260® entsteht 2.7-Dioxy-xanthon (S. 116) (G., B. 16, 863; A. 254, 300; 
Arbbkz, a. 257, 86). Liefert beim Diazotieren und Verkoohen eine in Alkalien unldsliohe 



ttber"(?.). 


Nadeln. Zersetzt sich bei 
2 Ci3HioO*N 3 4- 2HC1 + PtCl4 
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8.7-Bi8-diaoet3rlaini]io«xaaihon GnH|gO«Ng « 
(CH3*00)tN*C«H9<^>CgHg*N(00*OHt)t. B. Daroh ErhHEen von 2.7-l)iuiiiiio^ 

mit EsBigB&ureanhydrid vnd Natrinmaoeiat (G., A. 287). — Farblose Naddn (aua Alkohol). 

F: 246®. 


(OHt)iN 


cx 




N(CIHt)* 


8.6 - Bis • dimethylamino - zanthon 
i. nebenatehende Formel. B, Doroh Em&rmen eixieB Farb^ 
salzes des 3.6-BiB-dimethylammo-zanthydiok (S. 696) mit 
Kaliumfemoyanid in alkal. Lflauzig aiu dem Waaserbad (BiSHBoroEB, J. pr. [2] 54, 235). 
Dnroh Erw&rmen Ton DioxytetiamethylroBaminsalfonB&iiie (8. 636) mit verd. Kalilan^ 
im Wasaerbad (LiBBKBMAinir, Glawe, J8. 87, 203). — Gelbliohe Priamen (ana Alkohol), Nadeln 
(ana Eaaiga&uie). F: 240® (L., G.), 240 — ^242® (B.). Ltelioh in heifiem Methylalkohol, Ath^rl* 
alkohol, Aoeton, Chloroform und Sohwefelkohlenatoff, ziemlioh leioht in Benzol, aohwer in 
Ather und heiBem Idgroin (B.). Die LSaunjnn in Alkohol, Aoeton und Chloroform fluoreaoieren 
violett (R. Meyer, Ph. Ch. ^ 494; vgl. B.; B., Topaloef, J. pr, [2] 66, 509). Fluoreaoenz- 
^ktrum in alkoh. LOaung: Stark, M., Phya. Z. 8, 251 ; C. 1807 1, 1526. LOat aioh in konz. 
Sohwefela&ure mit violetter Fluoreaoenz, in verd. Mmerala&uren mit gelber Farbe und grfiner 
Fluoreaoenz (M.; Tffl. B.). Die Salze we^en duroh Waaaer oder Alkonol zeraetzt (B.). Unlaa- 
lioh in Alkalkn (M.). — Wird duroh Zinn und Salza&ure zu 3.6-Bis-dimethylamino-zanthen 
( 8. 591 ) reduziert (B. ). Liefert mit Brom in Eiaeaak daa bromwaaaeratoffaaure wlz dea z.z.z-Tri- 
biom-3.6-biB-dimethylamino-zanthona (B.). — + HCH. Gelbrote Nadeln (B.). — 

2Cj7HisOtN2 + 2HCl+PtCl4 (B.; L., G.). Rotf^b, b^talliniaoh (B.). 

x.z:.z • Tribrom - 8.6 - bia - dimethylamino - zanthon = CuHgO^Brg 

[NCCHglglt. B. Duroh Veraetzen einer heiBen LOaong Ton 0,25 g 3.6-BiB-dimetjfylammo- 
zanthon in 50 om® Eiseasig mit 2 om® einer LOaung von Brom in Eiaeaaig (1 Vol. Brom, 9 Vol. 
Eiaeaaig) und Zerlegen dea entatandenen bromwaaaeratoffaauren Salzea duroh Erhitzen auf 
140® Oder duroh F&llen aeiner aauren LOaung mit Ammoniak (B., J, pr, [2] 54, 238). — Kry- 
atalle (aua Benzol + Ligroin). — GfHitOtNtBrg + 3HBr. Gelbe Kryatalle. UnlOalioh in 
kaltem Eiaeaaig, aohwer lOalioh in Ather. 


8.6 - Bia - dimethylamino - 10 - thio - zanthon 
CtylLgONtS, a. nebenatehende Formel. B. Duroh Er- . 

w&rmen von TMopyronin (8. 596) mit alkal. Permanganat- B 

LOaung auf dem Waaaerbad (Bebedbinoeb, Topaloef, J. pr. [2] 65, 506). Entatdit auoh 
(neben 3.6-Bia-dimethylamino-thiozanthen) duroh knrzea iSrw&rmen einer alkohohaoh- 
alkaliaohen LOaung der Farbbaae dea Thiop^nina (B., T.). — Kiyatalle mit 2 OHCl^ (aua 
Chloroform); gelbe Priamen (aua Alkohol und Benzol), die naoh dem Trooknen im Aniunbad 
bei 288® aolunelzen. lat beim Erhitzen teilweiae unzeraetzt flhohtig. 8ehr aohwer lOalioh in 
heiBem Alkohol, Eaaigeater und Ligroin, ziemlioh aohwer in heiBem JMnzol und Aoeton, leioht 
in h'jiBem Chloroform. Die LOaung in Idmin iat farblpa, die iibi^n LOaungen aind gelb. 
Die alkoh. LOaung fluoreaoiert gr^tiohig bW. Die LOauii^ in Eiaeaaig zeigt griine Fluoreaoenz. 
Wird von konz. ^hwefelafture mit gelber Farbe und intenaiv griiner Fluoreaoenz aufgenommen; 
beim Verdtinnen mit viel Alkohol geht die Fluoreaoenz in Blau tiber und veraohwindet naoh 
Zuaatz von Waaaer. — C^HmONiS + 2HCi + 3VtH20. Rotgelb, kryatalliniach. — 
20 i7Hi. 0N,S + 4HC1 + PtCl 4 . Gfelbe Nadeln. 

8.6 -Bia -dimethylamino -10 -thio -zanthon -8 •diozyd, 8.6 -Bia -dimethylamino- 
benaophenonaulfon C| 7 HigO,NsS = (CHg),N'CgH 2 <^>CgHg-N(CH 2 ) 2 . B. Duroh Koohen 

dea entapreohenden 4-Dimethylamino-anilB (a. u.) mit l^uren (Sachs, B. 88, 962, 965). — 
Gelber Niederachlag (aua Chloroform + Ather). F: 317® (koir.). Unzeraetzt aidblimierbar. 
Ziemlioh leioht lOalioh in Chloroform, aohwer in Eiaeasig, unUklioh in Ather, Benzol, Aoeton, 
Ligrdin und Eaaigeater. 

4 - Dimethylamino - anil CggHggOgNgS = 

B. Duroh Venwtoson einer siedenden 

LSaun^ von 3.6-Bia>dimethylamino>thiozanthen-S-diozyd (8. 592) und 4-Nitroso>dimeth^l- 
anilin m Alkohol mit Natronlauge (8., B, 88, 965). — Oruigerotea l^ver. Sehr aohwer l5alioh 
in alien Ldaungamitteln. 


X.Z.X - Tribrom - a6 - bia - dimelOiylamino - 10 - thio - zanthon Ci7HjgON2BrgS »= 
Ci2HgOBrgS[N(C^)^. B, Duroh Veraetzen einer heiBen L5aung von 3.6-Bia-dimethylamino- 
10-thio-zanthon in Eiaeaaig mit einer LSaung von Brom in Eiaeaaig und Zerlegen dea ent- 
atandenen bromwaaaerato&auren Salzea duroh Ammoniak (Bishbikoer, Topaloef, J . pr. 
[2] 65, 611).— Rote Blhttohen (aua Aoeton). — CiTHxeONgBrgS+HBr. Tafeln. F; 236®(Zera.). 
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u«I>i«nino>^t&oii, ecl>lainlnoxantho& C„H,oO,N, = 0iAO,(NH,),. B. Duroh 
Reduktion von z.x-Dinitro-zantlion (Bd. XVU, S. o61) mit yAnn una &]z8&ure (Gbaxbx, 
A. 254 , 288). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 209®. TJnlaslich in Wasser, lOslioh in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Benzol. — Einw. von verd. Salzs&ure bei 230—260® liefert eine Ver- 
bindung CiaHgO. (gelbe Nadeln, F : 229®; mit gelber Farbe in Alkalilauge lOslich) (G.). Liefert 
mit EesigB&ureanfrj^d ein Acetylderivat (Nadeln, F: 233®). — Ci3H,oOtN, + 2HCl. Hell- 
gelb, kr^tallinison. Leioht Idelioh in Wasser. << 


2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CuHioOg. 

1. Aminoderivat dea 2^0QC0^3->phenyUcumaran8 CjgHioO, (Bd. XVn, S. 360). 
8- Aoet&mino -a* 0X0 • 8-phenyl- onmaran, Laoton der a-Aoetamino-a-oxy- 
diphenylesBigs&ure CieHiaOgN = B. Dumb Kochen des 

Hydrochlorids der a-Amino-2-o^-diphenyle8sig8&ure (Bd. XIV, S. 630) mit Essigs&uie- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Gbambb, B. 81, 2817). — Nadeln (aus A&ohol). 
F: 225—228®. UnlOslioh in Benzol, Idslich in heiBem Alkohol. IJnldslioh in verd. Salzs&ure 
und heiBer verdiinnter Sodaldsung, lOslich in heiBer Kalilauge. 


2. AmiTiOderivate des S^PhenyUphthaUds Ci4HioOg (Bd. XVII, S. 361). 

8- A TiiHn o-8-phenyl-pht h a li d Og^H^gOgN = ^ )(NH*C H s.bei 2'Ben~ 

zoyl-benzoes&ure-pseudoanilid, Bd. XII, S. 524. 

8-p- Ani sidino-8-phenyl-phth slid Ci^Bi^OgN = )(NH^C 

8. bei 2-BenzoyM)enzo68&ure-pseudo*p-ani8idid, Bd. XIII, S. 496. 

8-[4-Dixnethylamino-phenyl]-phthalid CieH^OtN = •^(CngH'^^* 

B. Duroh Kondensation von o-Phthalaldehyds&ure mit Dimethylanilin in ^genwaA von 
Chlorwasserstoi^ oder trookner Oxals&ure (Ebert, Ch.Z, 19, 2039). Duroh Reduktion von 
4'-Dimethylamino-benzophenon<carbon8&ure-(2) in Wasser mit Natriumamalgam bis zur 
Entf&rbung und Ans&uem mit Essi^ure (Haller, Gttyot, G. r. 126, 1249; Bl. [3] 26, 
200). Entsteht auch aus denselben S&ure duroh 2>8tundiges Erw&rmen mit Zinlmtaub und 
Ammoniak und Ans&uem der filtrierten L5sung (Limfbicht, A. 800, 234). — Bl&ttohen (aus 
Alkohol Oder Chloroform). F: 186® (B.), 188® (L.; H., G.). LOsliohkeit in oi^nischen Lteu^- 
mitteln: E.; L.; H., G. Ldst sioh in wanner Natronlauge und wird aus dieser Ldsung duroh 
EssigB&ure unverftn^rt ausgefallt (L.; vgl. H., G.). Leioht Idslioh in Salzs&ure; die LOsung in 
kalter konzentrierter Sohwefels&ure ist farblos (E.). 

AA7- Triohlor • 8 - [4 • dimethylamlno - phenyl] - phthalid 9 
CigHigO^dg, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3.6-Dichlor-2-[4-di- 

(CH,),N C,H, C0 C,H.C1,- 1^J_cci[c.H4N(CH.).i>® 

Cl 


[2 Oder 8 • Nitroso 

CO 


4 - dimethylaznino - phenyl] - phthalid CieHi40gNg = 
Das unter dieser Formel von Limpbioht, A. 800, 235 


C.H4^CH[C,H,(N0)N(CH,),]' 
beeohriebene Produkt ist naoh 0. Fischer, J. pr. [2] 92 [1915], 59 nicht einheitlich gewesen. 

A7 • Diohlor • 8-ainino -8 - [4 - dimethylamlno - phenyl]- 
phthaiid C4gHi40tN.Clg, s. nebenstehende Ponnel. Vgl. 3.6-Di- 
chlor • 2 - [4 - dimethylamino-benzoyl]-benzamid (CHg)tN • C4H4 • 


Cl 


COCgHgiSltCO 


letnyla 

•NHg, 


Bd. XIV, S. 663. 


O: 


—CO 


\, 

C<NHi)[C8H4- K(CH8)iK 


o 


Cl 


3. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen Gi5Hi202. 

1. Aminoderivat des 2 - Oxo - 5 - methyl - 8 - phenyl - cumarans 
(Bd. XVn, S. 365). 

8- Aoetainlno-2-oxo-6-methyl-8-phenyl-oumaran, cHs • i'^'^-CcCsHsXNH • co • CHalv 

Laoton der a-Aoetamino-0-oxy-8-methyl-dlphenyl- I | 

eBsige&nre C^^H^LgOgN, s. nebenstehende Formel. B. Duroh ^ ^ 

Koohen von a-Amino-e-oxy-S-methyl-diphe^lessigs&ure (Bd. XTV, S. 631) mitEssz^ure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Cramer, B. 81, 2819). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 214 — 216®. LOslioh in Alkohol, heiBem Wasser und Benzol. 
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2. Amlnoderivat de» 8-p~Tolvl-pMhaUds CmHuO, (Bd. XVU, S. 366). 


8«[B*^jiiino^«methyl-phenyl]-plithalid b. nebenstehende 

Beim Behandeln einer alkoh. Ldsung Ton 3-[3-Nit 


o. 


KHt 


FonneL B. Beim Behandeln einer al&oh. Ldsung Ton 3-[3-Nitib-4-metliyl- 
phenylj-phthalid (Bd. XVII, S. 366) mit saurer ZinnohlorCkr-Ldsong (Limp- 
BIGBT, A. 814, 266). Neben 3'-iijnino-4^-meth]^l-diphenylmetlian-oarbon- 
8&iixe-(2) duToh Einw. Ton Zinkstaub nnd Ammomak an! eine alkoh. Lteung 
Ton 3-[8-Nitro-4-methyl-phenyl].phthalid (L., A, 814, 267) oder Ton 3'-Nitro- 
4'-methyl-benzophenon>carbon8&uie-(2) (L., A, 299, 310; 814, 240, 257). 

144®; letoht lOsIioh in Alkohol, schwer in Ather (L., A. 814, 266). — Durch Ein^. Ton 2S[nk- 
Btaub und Ammoniak entsteht 3^-Amino-4'-methyl-diphenylmethan-carbonB&ure-(2) (L., A. 
814, 267). — C^iH].OtN + HCl. Nadeln. ZersetEt sion bei 206®; ziemlich leicht l^oh in 
WaBser und Alkohm; wird beim Koohen mit WaBBer zerlegt (L., A, 814, 267). ~ 

Nadeln (aus Wasser). Schwerer IdBlioh ala das Hydroohlorid (L., A, 814, 267). 


CHs 

Tafeln. 


F: 


Nitrat. 


3. Aminoderivate des 3M - IHmethyl - xanth&M CiaHitOt (Bd. XVII, S. 367). 

x.x-Diamino*[8.6-dimethyl-xanthon] CisH^40aN| = Oi4HioO|(NH4)|. B. Duroh Be< 
handeln einer SuspenBion Ton x.z-I>initio-[3.6-dimethyl-xanthon] (Bd. XVII, 8. 367) in 
Salu4ure und EiBeBBig mit Zinn (Bott, Millxb, 8oc. 66, 54). — Ahnelt in Ausaeben und LOe- 
lichkeit dem x.x.x.x-Tetraamino-[3.6-dimethyl-xanthon] (s. u.). 

x.x:.x.x-TetraahQdno-[8.6-dimethyl-xanthon] C15H14OSN4 = Ci5Hg04(NH4^4. B, Analog 
der Torhereehenden Verbindung (B., M., 80 c, 66, 63). — Grunlichgell^ PulTer. Schmilzt 
nooh nioht bei 300®. Fast unlOslich in Benzol, sohwer lOslich in Alkohol und Ather; Iflelioh in 
S&uren. Die Baure LOsung gibt mit Natriumhypoohlorit eine dunkelrotbraune Fftrbung. 


i) Aminoderirate der Monooxo-Verbindnngen CnH2n-2o02. 

f. Aminoderivate des 3-Metiiyi-2-benzoyi-cumarens Ci6Hi20t. 

6-Ajnlno«8**methyl**2-benzoyl-oumaron b. C CH« 

nebenstehende Formel. B. Duroh 6— -O-Btiindiges !l&rhitzen Ton I I ^ nn r ir* 
6*Aoetamino-3-methyl-2-benzoyl<cumaron mit 35®/^er alkoho- 

liBoher SalzB&ure im geeohloBBenen Rohr auf 120® (Kunokzll, Kbssblbb, B, 86, 1261). — 
Qoldgelbe Bl&ttchen (auB Alkohol). F: 138®. Leioht IdBlioh in Ather, BoWerer in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. — Hydroohlorid. Farbloee Nadeln. F: W5®. 

5-Aoetainino-8-methyl-9-benaoyl-oumaron CigHijOsN = 

CH, C0 NH C,H,<:5^^^C C0 C,H,. B. Duroh 3-4-Btfindige8 Koohen von 6-Aoet- 

amino-2-oxy>aoetophenon mit m-Brom-acetophenon in alkoholiach-alkaUsoher Ldaung (Ku., 
Kx., B. 86, 1260). — BlaB^lbe Nadeln (auB Alkohol). F: 178 — 170®. Leioht Idslich in Alkohol 
und Ather, sohwer in lamia und Benzol. Die gelbe LOsung in konz. SchirofelB&ure wird beim 
Koohen kirsohrot, auf Zusatz Ton Wasser faimloB. 

Oxim C„Hi,O.Nr* = CH, OO NH O.H,C^^^O-C(:N OH) C,H,. B. Duroh 

Koohen Ton 5>Aoetamino-3-methyl-2-benzoyl-oumaion mit etwas mehr als der bereohneten • 
Menge Hydroxylamin in Alkohol (Ku., Kb., B, 86, 1261). — F: 192®. 


2. Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen ®18®1 b02' 

1. Aminoderivat des 0 L^BenxyUp^benatal^bufyroUMeUms(?} 

a-[9-BanBainino-benByl]-^-[2«ben8amino-benBal]-batyrolaoton (P) C.tHi 404 N. = 

C.H4CONHC4H4CH4HC C:CHC4H4NHCOCeH4 „ _ 

^ ^ *(?). B. Duroh Koohen Ton 

__.^ -a-[2-benzammo-beni^l]-/?-[2-beDzamino*benzal]-butter8&ure (?) (Bd. XTV, 8.632) mit 
'aBser (Bxissbbt, B. 88, 3418, 3424). — Tafeln (aus w&fir. Aoeton). Sohmilzt naoh Torherigem 
Sintem bei 268 — ^269®. Kaum lOslioh in Wasser, Alkohol, Ather und logroin, sohwer in Benzol, 
leiohter in (^oroform, ziemlioh leioht in hmBem Aoeton und Eiseadg. Unldslioh in kalter, 
Behr sohwer in heifier w&Briger Natronlauge. — Leioht lOslioh in warmer alkoholisoher Natron- 


y-Oxy-< 

WaBser 
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Ifti^ unter Rtiokbildung yon y-Oxy-a-[2-benzamino-beiiz^]- 
6*[2-benssmiiio*benzal]^utters&ui^?). liefert beim &- 
hitzen mit rauohender Salzs&ure im Rohr auf 160 — 170° ein 
Produkt, das mit Benzoylohlorid und Natronlauge die Ver- 
bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 8573) gibt. 



Ah, oi L I 

COCsHs 


2. Aminoderivat deB 3^ Methyl ^2^ [2.5 - dimethyl - benzoyl] • cumurons 

6 - Aoetamino - 8 - metbyl - 2 - [2.6 - dimethyl - cw. 

bezuoyll-oumaron C^„0,N, s. nebenstehende For- CHa-CO NH-^^'j 0 CHj^_ 

mel. R. Duroh Erhitzen von 6-Acetamino-2-oxy-aceto- ^ 

phenon mit Chlormethyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-k6ton in 
alkoholisoh-alkalisoher Ldsung (Kukckell, Kesselbb, 

B. 80, 1262). — Farblose Nadeln (ans Alkobol). F; 200 — 206° (Zers.). 


k) Aminoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n-2602. 


t. Aminoderivate des 9-Phenyl-fiuorons C^^HuO, (Bd. XVII, 8.390). 

6-Axnino-9-ph6nyl-fluoron CigHjjOjN, s. nebenstehende 




Formel. B, Doroh Kochen von 6-Acetamino-9-phenyl-fluoron -a jr} I I l.rj 

mit konz. Salzs&nre in Alkohol (Kehrmann, Dbnolbb, B, 41, * 

3444). — Dunkelrote, griingl&nzende Nadeln. F: 305°. Fast unlOslioh in Waaser. — 
Liefert durch Diazotieren und Verkochen der schwefelsauren Ldsung 6 - Oxy - 9 - phenyl - 
fluoion (8. 68), bei der Einw. von kaltem Alkohol auf die Diazoniumverbindung 9-Phenyl- 
fluoron. — Hydroohlorid. Hellrote, blauschimmemde Blattchen. Ziemlich leicht Idslich 
in Wasser mit gelbliohroter Farbe und griiner Fluorescenz. 

Hydroxymethylat des 6 - Dimethylamino • 9 - phenyl - fluoron - methylimide 

C„H. 40 ^, = (CH,).N C,H,^-9i5§®[?h^C,H,:N(CH,), 0H. — Chlorid, Tetramethyl- 
rosamin CgsH^ONi'Cl s. S. 598. 

6-Aoetainino-9*phenyl-fluoron CnHuOaN = CHg CO NH CgHj— 


B, Duroh Erhitzen von Benzotrichlorid mit 3- Aoetamino -phenol in Nitrobenzol auf 160 — 160°, 
neben N.N'-Diaoetyl-rosamin und anderen Produkten (Kehbmann, Dengleb, B. 41, 3440, 
3443). — Chromrote Nadelbiischel (aus Alkohol -j- Benzol). Schmilzt oberhalb 360°. UnlOslich 
in Wasser. Leioht Idslioh in der W&nne in Alkohol, Eisessig und Benzol mit orangegelber 
Farbe und starker grOngelber Fluorescenz. Unloslich in verd. Alkalien. Ldslich in sehr ver- 
dOnnten warmen Imnerals&uren unter Bildung hellgelber, stark griin fluorescierender Salze, 
die duroh viel Wasser hydrolysiert werden. Die gelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert 
stark ^piin; ihre Farbe wird duroh Zusatz von Eis nicht ge&ndert. — Wird duroh konz. Salz- 
s&ure m heifiem Alkohol zu 6-Amino-9-phenyl-fluoron verseift. 


2. Aminoderivate des S.S-Diphenyl-phthalids C,oHi40a (Bd. xvil, s. 39i). 

po 

8.8-Bio-[4-amino-phenyl]-phthalidCjoHjeOaN, = O. B, Man 

behandelt 3.3-Diphenyl -phthalid mit Salpeters&ure (D: 1,5) und reduziert* ^as Reaktions- 
gemisoh mit Zinn und l^lzsaure; man milt die Ldsimg nach Entfemen des Zinns durch 
Sohwefelwasserstoff mit Natriumoarbonat und Idst den Niederschlag in heiBem Alkohol; 


beim Erkalten f&llt zunaohst 3.3-Bis-[4-amino-phenyl]-phthalid aus, wahrend beim Ein- 
dampfen der alkoh. Ldsung ein isomeres Diamino -diphenylphthalid (Krystallkrusten ; 
F: 206°) al^esohieden wird (Baeyeb, B, 12, U2; A, 202, 66). — Tafeln. F: 179—180° (B.). 
Ist in amor]^em Zustand in Alkohol und Ather ziemlich leioht ldslich, schwerer im kry- 
stallisiarten Zustand; in Benzol und Wasser schwer, in Lim*oin unldslioh (B.). Ldst sich in 
Salzs&uie ohne F&rbung, in Essigs&ure mit rotvioletter Fa^ (B. ; vgl. 0. Fisghbb, R5me^ 
B, 42, 2936). Beim Erw&rmen mit Kaliumnitrit in saurer Ldsung entsteht Phenolphthalein 
(8. 143) (B.). Beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure bildet sich Anthrachinon (B). Liefert 
beim Ek^hitzen mit Methyljodid in methylalkoholischer Ldsung unter Druck bei 110° Di- 
methylanilinphthalein-biB-jcmmethylat (F., R.). 


8.8 • Bis • [4 • dimethylamino - phenyl] • phthalid, Dimethylanilinphthalein 

C^HJOtN. = ^/nrr \ 1 :?0. B. Durch Erhitzen von 1 Mol Phthals&ure- 

■ ® * '"i./Lbe-n-4*-W(v/Xi8;2J2' 

anhydrid mit 2 Mol Dimethylanilin in Gegenwart von Zinkchlorid zuerst auf 100°, dann 
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auf 120--426® (0. Fisohxb, A. S06, 83). Neben 4.4^-Bu-dimethylamiiio-dmhenylinethan 
and Phthatefkn bei mehntUndigem Erw&rmen von 10 Thi. Phthalylchloria mit 12 Tin. 
DimethylanSm and 10<— 12 Tin. Zinkohlorid aof dem Wasserbad (0. F., B. 12, 1602; A. 
206, 103). Beim Erw&rmen Aqabnolekolarer Mengen 4^-Dimothylamino-bei^ophenon* 
oarbon8&are-(2) (Bd. XIV, S. 661) and Dimeth^anilin in Gegenwart von EBBigs&areanhvdrid, 
PhoBphortrichlorid oder Fbosphoroxyohlorid (Halleb, Guyot, C. r. 110, 206; Bl , [3] 25, 
316). — FarbloBo Priamen oder Ehomboeder (ana Benzol oder Alkohol). F: 102® (F., 

B. 42, 2036). Deatilliert in kleinen Menf;en unzeraetzt; leioht Idaliob in Benzol and Toluol, 
etwaa aohwerer in Ather, ziemlich aohwer in Methyl- and Athylalkohol, aehr schwer in Idgroin, 
onlOalioh in Waaser (F., A. 206, 06). Bildet Salze mit 1 and 2 Aqaivalenten S&ure; die Sake 
mit 2 Afpiivalenten S&ore aind ziemlich unbeatftndig (F., A. 206, 06). LOalich in warmer 
konzentmrter Schwefela&ure mit rotvioletter Farbe (F., A. 206, 06). — Beim Behandeln 
mit Zinkataab and Ekeaaig oder mit Zinkataab and Salza&ure entateht Dimethylanilin- 
phthalin (Bd. XIV, S. 540) (F., B, 10, 062; A. 206, 101 ; H., G.). Beim Eintragen in rauchende 
IwlpeterB&are wirdHezanitrodimethylanilinphthalein erhalten (F., A. 206, 00). Beim Schmelzen 
mit der 4 — 6-fachen Menge Kaliumh^rdroxyd and etwaa Waaaer tritt 2^r8etzung in Dimethyl- 
anilin, Phthala&oie and Iknzoea&ore ein (F., A. 206, 100). Beim Erw&rmen mit tiberaohiiasigem 
Methyljodid in methylalkoholiaoher L6eui^ auf 100 — 110® entateht Dimethylanilinphthalein- 
bia-jodmethylat (F., A. 206, 08). Beim Erhitzen mit Methylalkohol and Zinkohlorid unter 
Druok auf 120<^126® wird ein Farbaak dea 4^4'^-Bia-dlmethylamino•triphenylcarbino^ 
carbona&aie-(2)-methyle8terB (Bd. XIV, S. 633) erhalten (F., R., B, 42, 2035). — Salze: 
Ff, A. 206, M. — HCl. Farbloae Kryatalle (aua verd. Alkohol). Ziemlich 

aohwer l6olich in Waaaer. — ; Cf^H^O^i + 2HCl. Farbloaer kryatalliniacher Niederaohlag. 
Hygroakopiaoh. Sehr leicht lOalich in Waaaer. Geht bei l&i^erem Liegen, beim Erw&rmen 
auf 100® Oder bei atarkem VerdOnnen der LOaungen in daa &k C,4H,40,N# + HC1 uber. — 
Pikrat G|4HMO|N, -f 20^H907l^. Gelbe K&delohen. 2Kemlich acmwer lOalioh in Alkohol, 
aehr aohwer in Waaaer. — 2^H,4(^,4-2HCl-f PtCl4 (bei 100®). Gelb, kryatalliniach. — 
GM]^O^g + 2HCl4‘FtCl4 + !u^O. KOtlichgelbe Priamen (aua verd. Alkohol). Sehr aohwer 
iMksE in abaol. Alkohol, ziemlich, leiqht in helBem Waaaer. 


6.8- Bi8-[4-dimetliylainino«>phenyll • phthalid • bia • hydrozymethylat. Dimethyl- 

anllinphthalein-bia-hydroxymethylat GMHn04N, = • OH]*^ 

— Diiodid G^HjoGgNtli. B, Duroh Erhitzen von 3.3-Bia-[4-ammo-jphenyl]-pLthalid mit 
Methyljodid in methylalkoholiaoher LOaung unter Druok aid 110® (0. FmcHEB, R6 mxr, 
B. 42, 2034). Beim Erw&rmen einer methylaikoholiBohen LOaung von Dimethylanilinphthalein 
mit ObenohOaaigem Methyljodid auf 100 — ^110® (F., A. 206, 08). — Farbloae Nadeln. Sohmikt 
unter Zeraetzong gegen 186®; aehr leioht lOalioh in warmem, aohwerer in kaltem Waaaer, 
leioht in Methyl- and Athylalkohol (F.). 

8.8- Bia-[4-di&thylamino-phenyl]-phthalid, Di&thylanilinphthalein GnHg,OgNg = 


Duroh Kondenaation von 4'-Di&thylamino-benzophenon- 

oarbona&uie^) (BarXIV, S. 662) mit Di&thylanilin in Gegenwart von Eaaiga&ureanhydrid 
Oder Phoaphortriohlorid (Halleb, Gtnror, C. r. 126, 1261). — Bl&tter oder Nadeln. F: 128®. 
ZiemHoh aohwer lOalioh in Alkohol and Ather, leister in Ghloroform and Benzol. 

'CO- 


8F[4-Dimethylainino«phewl]«8*[8-nitro-4-dimethyl- 
amino-phenyll-phthalid CgiHigOgNg, a. nebenatehende 
Formel. B. Duroh Erhitzen Bauimoldcularer Mengen Di- 
methylanilin und 3'-Nitro-4^-cumethylanimo-benzo^ienon- 
oarbon8&uxe-(2) (Bd. XIV, S. 667) in Gegenwart von Eaaij 
bad (H., G., C, r. 182, 748). — Qrangelarb^e Prkmen (aua 


rV 

auf dem Waaaer- 
oroform -f Alkohol). F: 176®. 


Leioht lOalioh in der W&rme in Qiloroform und Benzol, aohwer in Alkohol und Ather. 


Hexapltro-[8.8-bUi-(4-dimethylamino-phenyl)-phtfaalidl , Hexanltrodimethyl - 
aniUnphthalein CigHigOigN. » (0|N)gGMHgQg[N(CEL),]g. B, jkooh Eintragen von Di- 
methylanilinphthalem in rauohende SalpeteiB&ure (0. Fibohxb, A. 206, 00). — Gelbe Tafeln 
(aua Eiaeaaig). Zeraetzt aioh v6llig gegen 280®. Sohwer lOalioh in Alkohol und Ather, ziemlich 
leioht in heifiem Eiaeaaig. 


OT*CO-CH» 


8 - [4- DimethyUmino • phenyl] • 8* [4 * dimethyl - 
ainino«2-aoetainino*phenyl]-idithaiid 0^^70gN., a. 
nebenatehende FormeL B. DurdLKondenaationvon 4-Di- 
methylamino-banzophenon-oarbonBfture-(2) (Bd. XIV, 

S. 661) mit l9^.N-Dimethyl-N'-aoetyl-m^enykndiamin in Gkgenwart von Eaaigiriiureanhydrid 
(Halt.ee, Gmror, O. r. 182, 748). — Faib]oa& Priamen. F: 200®. LOalioh in AlkoLoL 


•Cr-TO 


SCOHih 
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d-[4-Dimethylamino-phenyl]-8-[8«amino-4-di- CfH4<:^®>o 
mathylamino-phenyll-phthalid *• neben- nw 

stehende Formel. B, Ihiioh Beduktion von 3-[4-Dinietbyl- 11 I j 

ainmo-phenyl]-3-[3-nitro-4 - dimethylamino - phenyl] - phthc^d (CHs)!^ * • N(CHa)f 

mit Zinnohlortir nnd Salzs&ure (H., G., O. r. 182, 743). — Farblose Nadeln. F: 179®. 


8-[4-Bixnethylamino - phenyl] - 8 - [4 - dimethyl - 
amino -8 - aeetamino - phenyl] -phthalid aAAN., 
nebenstehende Formel. B. Dutch Ermtzen von 


3 • [4 • Dimethylamino > 
amino-phenyl j-phthali( 


3 - [3-amino - 4-dimethyl- (OHsltN' • 
irschhssigem Essim&ureanhydrid (H., G., (7. r. 


^cr r j: 


NfiCOCHs 


Farblose Pmmen (aus Alkohol -f Chloroform). F: 167®. 


N(CH8)i 
182, 748). 


8.8-Bi8-[4-di&thylamino«2-aoetamino • phenyl] - 
phthalid C8|H3904N^ s. nebenstehende Formel. B, 
Dutch Erhitzen von Fhthals&ureanhydrid mit N.N-Di- 
ftthyl-N'-acetyl-m-phenylendiamin in Gegenwart von 
EBsigB&ureanhydrid auf 140 — 160® (Hdohster Farbw., 
D. B. P. 49860; Frdl. 2, 110; Gbandmouoin, Lang, 


CHi-CO NH ira CO OHa 


XD. 


(C2H5)2N 


N(C2H6)2 


B. 42, 4016). — Farblose Prismen. F: 246® (G., L.), 248® (H. F.). UnlOslich in Wasser, schwer 
lasUch in kaltem Alkohol und Ather, leichter in heifiem AlkoW (H. F.). — F&rbt sich bei 
l&ngerem Aufbewahren an der Luft rotlich (H. F.). Beim Kochen mit 20®/oiger Salzsaure 
entsteht 2-[3.6-Bis-di&thylamino-acridyl-(9)]-benzoe8aure (Tetraathylflaveosin; Syst. No. 
3439) (H. F.; G., L.). 


3. Aminoderivat des 3.3-Di-p*tolyl-phthalid8 CnHigOs (Bd. XVII, S. 394). 

a8-BiB-[8-ainino-4-methyl-phenyl]»phthalid Cnl^o^a^t* C6H4 <c 5^!J>0 
8. nebenstehende Formel. B. Dutch mehrstundiges Digerieren _ „ 
von 3.3-Bi8-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phthalid (M. XVII, S. 394) 

mit der berechneten Menge Zinnchloriir unter Zusatz von Salzsaure CHs 

in alkoh. L6sung (LiMFiaoHT, A. 299, 293) oder in Eisessig-LOsun^ (Babyeb, A. 854, 184). — 
Prismen (aus Aceton). F : 1 97® (B. ). — Beim Diazotieren mit Amvlnitrit in alkoholisch -schwefel - 
sauter L6sung entsteht ein krystallinisches Bis-diazoniumsulfat, das beim Erwkrmen mit 
Wasser auf etwa 60® 3.3-Bi8-[3-oxy-4-methyl-phenyl]-phthalid (8. 164) liefert (B.; vgl. L.). 


2. AminoderiTate der Dioxo-Verbindungen. 


a) Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen CnH^-tOs. 

1 . Aminoderivate der Dioxo-Verbindungen C4H4O,. 

1. Aminoderivat des 2*4^IHoxo-furantetrahydrid8 C4H4O8 (Bd. XVII, S. 403). 
8 • Amino - 2.4 • dioxo - fhrantetrahydrid, a-Amino-j^-oxo-butyrolaoton (a-Amino- 

OC CH NH, , . „ . 

tetronshure) C4H8O8 N ~ ^ ^ q desmotrop mit 3-Amino-4-oxy-2-oxo-furan- 

dihydrid-(2.6), S. 623. * 

2. AminoderivcUe des Bemsteinsdureanhydrids C4H4O8 (Bd. XVII, S. 407). 
[oua' - Bis - aoetylanilino - bernsteinsaure] - anhydrid CioHigOjN* = 

CH, CO*N(CeH8) HC CH N(C4H4) C0 CH8 p ^ 

06 O 60 ^ Beina Erwarmen von a.a -dianibno- 

bemsteinsaurem Natrium (Bd. XII, S. 661) mit Essigsaureanhydrid auf 60 — 60® (Jttnghahn, 
Rbissbbt, B, 26, 1771). — NSdelohen (aus Benzol -f Ligroin). F: 192®. UnlOslich in Ligroin, 
lOslich in heifiem ]^nzol und Alkohol, leicht Idslich in Eisessig. 

[oua^ • Bis - (aoetyl • p • toluidino) • bemsteins&ure] - anhydrid CggH-gOgNs = 
CH, CO N(C4H4 CH8) HC — CH N(CeH4 CH,) CO CH8 >> • 1 xr 

06 O Ao kurzem Kochen von 

a.a^-BiB-[aoetyl-p-toluidino]-bem8teinB&ure (Bd. XII, S. 980) mit Essigsaureanhydrid (J., 
R., B, 26, 1770). — Mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 232® unter Gas- 
entwicklung. UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in heifiem Alkohol, leichter in Eisessig. 
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2. Aminoderivat des Methylbernsteinsiureanhydrids CAO* (Bd. XVll, 

S. 414). 

[a-Aoatylanilino-a-methyl-bem 8 teinsftiare]-ajihydrid , [fi • Aoetylanilino - brans* 
^ H,C— C(CH,)N(CeH,).COOH, 

wainB&ural^aahydrid Ci,Hia04N = q^.q.^q 


B. Beim Koohen 


von d-Anilino-brenzweinB&uTe (Bd. Xll, S. 609) mit Aoetylohlorid (AKSCGoOrZy A. 261, 146). — 
Tafem (aus Ather). Monoklin priamatigch (Hintzb, Jakdsb, A. 261, 147; vgl. Orath, Ch, Kr, 
4, 261). F: Sohwer Idslioh in Ather, leicht in Chloroform und BenzoL 


3. Aminoderivat des [a.a'-Dimethyi-bernstein 8 Aure]-anhydrids 0 ^ 0 , 
(Bd. xvn, S. 417 ). 

[a - Amino - cut' • dimethyl • bemsteinaaure] - anhydrid CeBLO,N = 

CH,HC C(CH3)NH, 

^ ^ . JB. Durch Erw&rmen von [a-Ammo-a.a -dimethyl-bemstem- 

8&ure]>iiQid (Syat. No. 3427) mit BaiytwaBser nnd Zerlegen des erhaltenen Bariumsalzes 
dnrch SchwefeL^ure (Mounabi, B, 88, 1413). — Krystalle (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(ABTna, B. 88, 1413). F: 164 — 166®. Sehr leicht lOslich in Wasser, schwerer in Methyl- 
alkohol und Athvlalkohol, unldslioh in Ather. — Liefert bei der Behandlung mit Methyljodid 
und methylalkoholischer Kalilauge Dimethylfumars&ure. 


b) Aminoderivate der Dioxo-Verbindtingen CnH2n-608. 

1. Aminoderivate des Maleins&ureanhydrids €411203 (Bd. XVII, S. 432). 

4 - Halogen - 8 - anilino - 2.6-dioxo • fhrandihydrid , [a^-Halogen-a-anilino-malein- 

=-CNHCeH, 


aaure] -anhydrid CuyHaOjNHlg = 


HlgC= 


ist desmotrop mit 4 -Halogen- 


oio-60 

2.6-dioxo-3-pheny]imino-furantetrahydrid (PhenyliminohalogenbemsteinB&ureanhydrid), Bd . 
XVII, S. 664, 666. 

4-Halogen-8-anilino-6-oxo-2-phenylimino-fhrandihydrid, a^-Halogen-a-onilino- 

HlgC=CNHCeHB 

maleineaure-a-isoanil CiaHuOjNjHlg = ^ JL o xx desmotrop mit 4-Halogen - 

OC * O * G I N * C^Hb 

6-oxo-2.3-biB-phenylimino-furantetrahydrid, a^-Halogen-a-phenylimino-bemsteinBaure-a-iso- 
anil, Bd. XVII, S. 664, 666. 

4-Halogen-8-anilino-2-oxo-6-phenylimino-fiirandihydrid, a'-Halogen-a-anilino- 

HlgC=CNHC8H5 

maleina&ure - a' - iaoanil C^QH^iOaNaHlg ^ xt A rk desmotrop mit 

GaH.^ * N I G * O ' GO 

4-Halogen-2-oxo-3.6-bi8-phenylimino-furantetrahydrid , a'- Halogen-a-phenylimino-bemstein - 
s&ure-a'-isoanil, Bd. XVII, 8. 666. 

4 -Brom-B- anilino- 2.6- bis -phenylimino-fhrandihydrid. Dianil des a'-Brom- 

BrG=GNHGaHB 

a-anilino-maleinsaure-anhydrida G^jHiaONgBr = ^xrxTArvAxTnTT * 

Ga^xa * N i C * O * CiN * GaH^ 

bindung, der vielleioht diese Konstitution zukommt, s. Bd. XII, 8. 134. 

8.4 - Dianilino - 2.6 - dioxo - fiirandihydrid , DianilinomaleinBaureanhydrid 
C H •NH*C==;P»NH»P TT 

CiaHiaOaNg = * * ^ ^ ® B. Aus Anilin und Dibrom- oder Diohlor- 

maleins&ureanhydrid bei 130 — 140® (Salmoby, 8imonis, B. 88, 2698). — Gelbes Pulver. 
F: 231®. Ziemlioh lOslioh in Ghloroform, Eisessig und 8chwefelkohlen8toff, schwerer in 
Alkohol und Ather, sohwer in Benzol und li^in. Wird duroh Kali- oder Natronlauge 
nur schwierig aufgespalten, leichter duroh Natriummethylat-LOsung. 


2. Aminoderivat des 3.4-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrids G 5 H 4 O 3 (Bd. XVll, 
8. 436). 

2(P) - Amino-8.4-dioxo - [1.4-pyran]-dihydrid bezw. 2(P)-Amino-8-oxy-pyron-(4) 
HCCOCO ^ HCCOGOH 

= ^ (?) bezw. «• 2( T)-Ani.no-pyromekon8iure, 

8. 623. 
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3. Amlnoderivat des /7-Oxo-a-Atbyliden-butyroiactons C«H,0,. 

/}«Ozo«c>[a«ainliu)-&tliyUdeii]>but7rolaotoxi , a>[a-Amlno*&thyliden]-tetroiu&ure, 

00 O’CfNH VCTH 

y^a-AoetyUtetronatore-amid** C0H7O,N = ^ ^ * * ist deamotrop mit 

/?-Oxo-a-[a-imino-&thyl]-butyio]aoton, a-[a-Imin5-&thyl]-tetro]i8&ure, Bd. XVII, S. 666. 
/^•Ozo-a* [a-anilino-athyliden] -butyrolaoton, a- [a- Anilino-ftthyliden] -tetrona&ure, 

,,a*Aoatyl-tatrona&ure-anilid** CuHijOaN = ^ deamotrop 

mttd-Oxo-a-[a-phenylimino-&thyl].butyrolacton, a-[a-Phenyliinino-&thyl]-tetronB&ure, Bd. 
XVll, S. 666. 


o) Aminoderivate der Diozo>Verbindiuigen CnHsn-gOs. 

1. Afflinoderivat det [a*Metbyleii-glutaconstture]*anbydrids G,H« 03 . 

HC* CH*C‘ CH*NH 

[a • Aminomethylen - glutaoonaaure] - anhydrid CeHaOaN ^ qq * 

iat deamotrop mit [a-Iminomethyl-glutaoons&ure]-anliydrid, Bd. XVII, S. 569. 

2. Aminoderivat des 4.6 - Dioxo-2 - methyl-5-&thyl iden-[1.4-pyran]- 
dihydrids CaH,0,. 

6^*Amino«A6-dioxo-2«metliyl-6-&thyILden-pU4-p3rran]-dihydrid CaH^OaN = 

CHaC(NHa):CCOCH 

o6 O C CH Arylderivate sind deamotrop mit 4.6-Dioxo-6^-imino- 

2*methyl-6-&t^l-[1.4-pVTOn]-dihydrid, Monoimid der Behydraceta&ure 

CxL * C( I NH) * HO * CO * CB[ 

^ 0A-0-6 cH Arylderivaten, Bd. XVII. S. 564. 


d) Aminoderivate der Diozo-Verbindungen CnHsn-iaOs. 

[8-Amino«phthalB&ure]-a]ihydrid CgHaOaN, s. nebenatehende Formel. HiN 
B, Man I6et [3-Amino>phthalsfture]-imid (Syst. No. 3427) in Kalilauge 

und neutraliaiert genau mit 10V<4ger Sala^ure (Booxbt, Jouabo, Am. Soc. \ P 
81, 487). — Hellgelbe Nadeln (aus abaol. Alkohol). F: 193— 194® (korr.). Ldalioh 
in Alkohol, Aoeton and Chloroform mit starker Fluoreacenz, unlbalioh in Benzol und ligroin. 
— Qibt bei der Einw. von heiBer konzentrierter Salza&ure das Hydrochlorid der 3-.^iino- 
phthala&ure (Bd. XIV, 8. 662). 

Monoaoatylderivat C10H7O4N = CHa CO NH CeHa<0Q>O. B. Bei der Einw. von 

EaeigsSureanhydrid auf [3-Amino-phthala&ure]-anhydrid (^r S-Amino-phthala&ure c^er 
deren Hydrochlorid (Booebt, Jouabd, Am. Soc. 81, 488) oder auf Zink*aoetat-[3-amino- 
phthalat] (Bd. XIV, 8. 663) (Kahn, B. 80, 2636), — Farbloee Nadeln (aua Alkohol). F: 186® 
bis 186® (korr.) (B., J.), 181® (K.). — Gibt beim Erhitzen mit Anilin [3-Aoetamino-phthal- 
8&ure]-anil (8yst. No. ii21) (B., J.). 


CJS>" 


[4 • Amino • phthala&ure] - anhydrid CgHaO^N, s. nebenatehende 
Formel. B, Ana i-Amino-phthala&ure bei 2-Btdg. Erhitzen auf 189 — ^200® 

(Boobbt, Rbnshaw, Am. Soc. 80, 1140). — Hellaohsfarbene Substanz, 
die bei hOherer Temperatur Waaaer abgibt, ohne zu aohmelzen. Sohwer lOalioh in den gebr&uoh* 
lichen Ldsuhgsmittein. LOst aich langaam in kalter Kalilauge unter RUokbildung von 4-Amino- 
phthala&ure. 

PO 

Monoaoetylderivat O10H7O4N - CH8 C0 NH CgH3<g5>0. B. Aua 4.Amino- 


phthalaftuie bei der Einw. von Eaaiga&ureanhydrid oder Aoe^lohlorid (B., R., Am. Soc. 
80, 1140). — Nadeln (aua Aoetylchlorid -f- Eaaigeater). F: 206 — 207® (korr.). LOalich in 
Aceton, Alkohol und Esaigester, achwer Idslioh in Ather. 
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6 ) Aminoderivate dor Dioxd>VerbindTUigen CnHan-uOs. 

[8-Amino*napht;halin-dioarb(>n8&ure-(1.8)]-anhydrid, [8-Amixio- 
naphthalsfturel-azihydrid 8. nebenstehende Formet B. Dnroh 

Reduktion yon [3-Nitio-naphthalB&uro]-ai^ydii mit Eisen und Salzs&uie 
(Anbblm, ZuoKifAYBB, B. 88, 3286) ooer mit Zinnohloriir und Salzs&uie 
in Alkohol (Gsaxbx, Bbionxs, A. 84). — Gelbe Kiystalle. Sohmilzt nioht 

bis 360^ (G., B.). Sehr sohwer Utalioh in neutialen Lteungsmitteln; Idst sioh in konz. Sohwefel- 
s&uie mit gelbbraunar Farbe und blaugrdner Fluoresoenz; Idslicb auob in beiOer verdtinnter 
Salzs&uxu (A., Z.). — Bei der DestiUation mit Kalk entsteht ^-Naphtbylamin (G., B.). 

MoxuMUMtyldATivst Ci«H, 04 N = CH, CO NH C,oH,<^>0. B. Duroh Koohen 

yon r3-Ainino*naphthals&urel-anhydiid mit EsBU^uieanbydrid und etwas Natriumaoetat 
(A., Z., B. 88, 3286). — Gelbuohe r^Adelohen (aua Eiseeaig). Sohwer ICslioh in kaltem Alkohol 
und Benzol, unldslioh in Wasser. 


00 00 
to 


f) Aminoderivate der Dioxo-Verbindnngen CnHsn-^zOs. 


[8.8'- JDlamino-atilbon - oLa'- dioarbonaliiire] - anhydrid, BIb- 
[8 -amino- phenyl] -maleinBliureanhydrid 8. neben- 

stehende Formal. B. Aus 3.3'-I>iamino-a.a'-dicyan-8tilDen (Bd. XIV, 
8. 573) duroh Erhitzen mit alkoh. Kalilai]W und Ans&uem der LOsuns 
mit EssigB&ure (Hxllxb, A. 868, 360). — Hellrote Eiystalle (aus Athylei 
lOshoh in fast alien LOsungsmitteln. 


QrsQ 

R.v 00 0 CO iJni. 


Sehr sohwer 


3. Aminoderivate der Trioxo-Verbindnngen. 

4 • Anilino • 8.6 • diozo • 8 • phenylimino • fbrantetrahydrid =» 

C«H,*N:C — GH-NH’CgHs 

oA O 6o * hierzu 3.4-l>ianilino-2.5>dioxo-furandihydrid, Dianilino- 

maleins&uTMUihydrid, S. 620. 


G. Oxy-oxo-amine. 

1. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 3 Sanerstoffatomen. 


a) Aminoderivate der Ox7*oxo>VerbindTingen CoHzn-sOs. 


a-Amino-y-[4-brom-phenoxymethyl]-bntyrolaoton, a - Amino - d - [4 - brom • phen* 

H*NHC CH, 

oxy].y.vid«rol.cton C.A.O.NBr= o(l;.0.(l!H.CH..O.C.H4Br- 

d-[4-brom-phenoi^]-y-yalerolaoton (S. 3) und flOssigem Ammoniak bei 25® oder 25®/oigem 
w&Br^m Amminiak bei 100® im Druokrohr (E. Fisohxb, KrJLmxb, B. 41, 2734). — Bl&ttdien 
(aus WaMer). F: ca. 230® (korr.) (Zers.). Ziemlioh sohwer lOslioh in heiBem Wasser, sehr 
sohwer in heiBem Alkohol. — Gibt beim Behandeln mit yerd. Alkalien a-Amino-y-oxy- 
d-[4-brom-phenoxy]-yalenanB&ure (Bd. VI, S. 201). Liefert beim Erhitzen mit ges&ttigter 
Bromwasserstoffskure auf 100® ein Reaktionsprodukt, das beim Koohen mit Wasser das bei 


HOHC- 


p I f • 

261® sohmelzende y-Oxy-prolin h.A-NH*6h CO H a-Amino-y.d-di- 

oxy-yalerians&ure (Bd. TV, S. 521) @bt. — CuHnO^NBr -f HCl. F: oa. 229® (korr.) (Zers.). 
I^oht lOslioh in Wasser. — C^HiiOsPrBr -f B[Br (bei 100®). St&bohen (aus wenig konzentrierter 
Bromwasserstoffs&uie). F: oa. 285® (korr.) (Zers.). Leioht lOslioh in Wass'^r. 
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b) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2ii-4 08 . 

Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C4H4O3. 

1. Aminoderivate dee 4^0xy-2-oxo-^furan-dihydrids-(2.&) C4H4b, (8. 0). 

8 - A2nino-4*oxy-a«ozo-ftiran-di]iydrid-(a.6) , a-Amino-j?-oxy- 2l^‘^«orotonlaoton, 

a-Axnino-tetronB&ure C4H5O3N = ^ j ^ bezw. desmotrope Fonnen. B, Puroh 

Reduktion von a-Nitro*tetrons&ttre (BcLaVII, S. 406) mit NatriumamalMm Oder in aauier 
LOdung mit Zink c^r Zinn (Wolff, LOttmnohaus, A. 818, 140). — Nadeln (aus Wasser -f 
Alkohol). F&rbt sioh bei 160® gelb, sp&ter braun und verkohlt oberhalb 260®; sehr leioht 
Idslioh in Wasser, sehr scbwer in Ather, Alkobol und Chloroform (W., L.). Gibt mit Eisen- 
chlorid eine allm&hlioh yerblassende hellrote, mit Kupferacetat eine olivgriine, in Rot fiber* 
gehende F&rbung. Wirkt reduzierend auf Silber*, Kupfer- und Eisensalze (W., L.). L&Bt 
sioh durch saj^trige S&ure in DiazotetronB&ure C4Hj08Nt (8y»t. No. 4040) flberffihren 
(W., L.; vgl. SOHBOBTBB, B. 48, 2348 Anm.). 

8-BenBamiiio^oxy-8-oxo-fliran«dihydrid-(8.5), a»BenBainino-d-oxy-J®^^-oroton- 

HO • C=C • NH • CO • C4H. 

laoton, a-Banaamino-tetrons&ure C11H4O4N = O io bezw. deamo* 

trope Formen. B, Neben O.N-Dibenzoyl>[a*amino-tetion8&ur6] aua a*Amino*tetrons&ure 
und tlberschflBsigem Benzoylchlorid in alkal. LOeung (Wolff, LuTTEDroHAUS, A. 818, 141). — 
Nadeln (aus si^endem AJkohol) oder vierseitige Prismen (aua heiBem Benzol). F: 178®. 
Gibt mit Eisenchlorid eine violettrote F&rbung. — Beim Kochen mit Anilin entsteht das 
Anilid der a*Benzamino*tetronfl&ure (8. 004). 

8-Benaamino^-b6nBoylozy-8-oxo-fliran-dihydrid-(a6), a-Benzamino-j^-banaoyl* 
oxy • - orotonlaoton (O^ - Dibanzoyl • [a - amino • tatronaaura]) CttH^OsN «=* 

C4H4 C0 0 C==C NH C0 C4H5 . ^ ^ ^ « V . . 

H 6 O 60 desmotrop mit 4 - Benzoyloxy - 2 * ozo • 3 * benzimino* 

furantetrahydrid, 8. 80. 

2. Aminoderivat dee 6^(kcy^2’^oxo^furan<^dihydrids^(2.5} C4H4O3 (8. 0). 
4 - Halogan - 8 • arylamino • 6 • alkyloxy • 8 • 0x0 • fbran-dihydrid-(a6), ^-Halogan* 

- HlgC=C*NH-Ar 

a-arylamino-y-alkyloxy-J®*“- orotonlaoton desmotrop mit 

4*Halogen-6*alkyloxy-2*oxo-3*arylimino*furantetrabydrid, S. 80, 81. 


o) Aminoderivate der Ozy-ozo-Verbindxmgen CaHsn— eO,. 

S (P) • Amino • 8 - oxy • pyron • (4), 8 (P) • Amino • pyromokonsfturo CJS-fiJS => 
HC * CO • C • OH 

h 6 O C N bezw, desmotrope Formen. B, Durch Behandeln von 2(T)-Nitro-pyro- 

meko^ur^^. XVII, 8. 437) mit Zinn und verd. 8alz8&ure und Zersetzen des Hydro- 
ohlorids mit Ammoniak (Ost, J. pr. [2] 19, 193). — Nadeln (aus Wasser). Leioht lOslioh in 
heifiem Wasser, ziemlioh sohwer in kaltem. Die w&Br. Ldsung reagiert neutral. Eisenchlorid 
f&rbt sie indigoblau, dann CTtin, schlieBlich blutrot. Reduziert Silbemitrat schon in der 
K&lte. — CjHsOsN + HCI + HjO. S&ulen (aus Wasser). Sehr leicht lOslich in Wasser. Be- 
st&ndig gegen siedendes Wasser. Gibt ein leicht lOsliches Chloroplatinat. 


d) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHto-ioOs. 

1 . Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C,H, 0 ,. 

1. Arntnoderivat det 3‘Oxy-^hthalids C|H,0| (S. 17). 

8 • AnlUno • 8 • methoxy - phtludld CjjHuOiJJ = ■. 

Bd. xn, s. SIS. 
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2. Aminoderivat des S^Oxy^phthalidB (S. 18). 

4.5.7*Tribroin-8*a]iilixio-6*oxy-phthalid C^HsOiNBr^ 
8. nebenstehende Formel, ist deomotrop mit 3.4.6-Tribrom-5-oxy- 
2 - phenyliminomethyl * benzooB&uxe » Tnbrom - oxy • phthalaldehyd- 
8&ure-&nil» Bd. XII, S. 640. 


Br 


Br 

HO 


a CH(NH • CgSU)v 
C</ 


Br 


2. Aminodarivate des 6-0xy-3.3-diAthyl-phthalids CiaHi 40 , (S. 23). 


6.7 • Biamiiio - 6 • methoxy - 8.8 - diSthyl - phthalid HtK 

C|aH,aOaNa> 8. nebenstehende Formel. B, Aus 6.7-Dimtro-6-meth- — 

0J7-3.3-di&tbyl-pbtbalid (S. 23) durob BebandluBg mit Eisen iind v v.l I 

Eueeaig (Bauxb, B. 41, 607). — Kiystalle (aos ^ohol). F: 206® 

bis 206®. Leicht lOelich in vezd. S&uren. Die alkoh. • LOsung fluoresoiert blau. 


CO\ 

C(CiH»)t/ 


0 


ZTjr'-DiMe^lderlvat C„H„0,N, = (CH,OONH),(CH,0)C,Hrr^^^^O. B. 

Beim Aufkoohen von 5.7*Diamino-6-methozy-3.3-di&tbyl -phthalid mit Essigs&ureanhydiid 
(B., B. 41, 607). — Nadeln (aus verd. Essi^ure). F: 131,6®. Leicht lOslich in Alkohol. 


e) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn-isOs. 

1. Aminoderivate des 6-Oxy-cumarins C.H,Oa (S. 26). 

* XT 'vr CH * CH 

x-Amino-6-methoxy-oumarin C,.H.O.N = cjf“>C.H.<^J^^. B. Manwdu- 

ziert x-Nitro-6-methoxy-oumarin (S. 26) mit Eisen und Essigs&uie (Bioinelli, O. 87 II, 
362). — Prismatische, blau fluorescierende Kiystalle (aus Alkohol). F: 222 — 223®. Ver- 
dthmte w&fime und alkoholische LOsungen fluorescieien sehr stark. Kooht man die w&fir. 
Ldsung mit I&liumnitrit und Schwefels&ure, so entsteht eine rote unl6sliche Verbindung 
(?). 

Aoatylderlvat C„HjiO«N = B. Beim Koohen von 

x-Amino-6-methozy-oumarin mit Essigs&uieanhydrid (B., O, 8711, 363). — <3elbe Nadeln. 
F: 207 — ^208®, naoh dem Erstarren 211 — 212®. 

‘ CH ' CH 

x.x«Diamino-0-methoxy-oamarin CjeHioO^N, == (H,N),(CHj‘0)CeH<^^ B. 

Man reduziert x.x-Dinitro-6-methoxy-oumarin (8. 27) mit Eisen und Essigs&ure (B., O. 87 II, 
360). — Nadeln oder BlAttohen (aus Alkohol). F; 227-^228®. Kaum lOslich in Wasser, Idslioh 
in Alkohol. Verwandelt sioh beim Diazotieren in eine sohwarze, unlOsliche, nioht sublimierbare 
Substanz. 

2. Aminoderivate des 7-0xy-4-methyl-cumarins (4-Methyl-umbelli- 
ferons) CioHgO, (8. 3i). 

0 (P)-A2nino-7-methoxy-4«methyl-ouniarin , 0 (P) - Amino- (?)HiN • , ^ C(CHi) 

4-mathyl-umbelliferon-methylath6r CvvH.vOsN, B. nebenstehende J An 

Formel. B. Duroh Reduktion von 6(?)-Nitro-4-methyl-umbelliferon- 

methyl&ther (8. 33) mit Zinnchlortir und 8alzB&ure (v. Pbohmann, Obxbmillbb, B. 84, 671). — 
Pl&ttohen (aus Eisessig- Alkohol). F: 221 — ^222®. Die alkoh. LOsung fluoresoiert grOn, die 
Bohwefelsaure lotviolett. 

8- Amino •7-oxy- 4-methyl- oumarin, 8 -Amino -4 -methyl- 
umbelliferon CjaH,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Dutch Reduk- I Ao 

tion von 8-Nitro-4-methyl-umbelLiferon (8. 33) mit ZinnohlorUr und 8alz- * O 

S&ure (V. PsGHHANB, CoHBN, B. 17, 2137; v. P., ObBBBOLLXB, B. 84, H|N 
668). — 8trohgelbe N&delchen (aus Anilin 4> Alkohol). Zerseti^ sioh zum Teil bei 240 — ^260® 
und ist bei 260 — 270® vOllig geschmolzen (v. P., 0.). 8ohwer lOslich in den gewOhnliohen 
LOsungsmitteln (v. P., C.), leicht Idslioh in heiBem Eisessig, Nitrobenzol und Anihn (v. P., O.). 
Ldslioh in Alkalien und Alkalioarbonaten mit gelber FarM; die LOsungen in Alkalicarbonaton 
und in konz. Schwefels&ure fluorescieien blau (v. P., C.; v. P., O.). Die alkoh. LOsung wild 
duroh Eisenohlorid intensiv grUn gef&rbt (v. P., C.). — Liefert mit salpetriger S&ure 8-DiaEO- 
4-methyl-umbelliferon Cj^^OgN, (8. 662) (v. P., O.). — BCjoHgOgN + HgSOg -|- 2H,0. 
Au3er8t schwer lOslich in kaltem Wasser (v. P., 0.). 
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8 •Amino - 7 - mothoxy* 4 - methyl- oumarin, 8 - Amino • 4- methyl -xunbellifbron- 

methyl&ther CjiHuOtN = B. l>urch Beduktion von S-NitrO' 

4>methyl*umbel]iferon*methylAther (S. 33) mit Zinnchloriir und SalzB&uie (v. Pschmaiix, 
ObbbmuJjBB, 84» 671). — Gelbliohe N&delchen (aus 30^/oigem Alkohol). F: 161®. l^i© 
LdBungen fluoiesoieren nioht. 

8-Aoetamino-7-oxy-4-methyl-oumarin , 8 • Aoetamino - 4 • methyl - umbelllferon 

HO C(CH )*CH 

^ Enteteht duroh Umlagerung bei der 

Beduktion von 8-Nitro-4-methvl-uiiibelliferon-ac6tat mit Zizmcblorbr und Salzs&ure in Eis- 
essig (y. P,, O., B, 84, 672), Aub der Diaoetylverbindung^duroh Behandeln mit kons. Salz- 
8 &ure in der K&lte (v. P., O.). — Nfidelchen (aus Eisessig). F: 290®. Sohwer IdBlioh in Alkohol, 
unlOelioh in Benzol und Chloroform. LOslich in Alkalilai^gen und SodalOsung. Hie lAsungen 
in AUmhol, Alkalien und konz. Schwefels&ure fluoresoieren rotstichig blau. Eisehchlorid 
gibt eine braungriine Farbreaktion. — Beim Erbitzen liber den Scmnelzpunkt entsteht 

CVCH )*CH 

O.N-Athenyl.[8-amino.4-methyl.umbelliferon] (8yBt.No.4444). 

8-Diaoetylamino-7-oxy-4-methyl-oumarin, 8-Diaoetylamino-4-methyl-iimbelli- 

feron Ci,H„0,N = £. Duich LOeen von O.N.N-Tri- 

acetyl-[8-amino-4>methyl-umbelliferon] in alkob. Kalilauge (v. P., O., B. 84, 674). — 
N^Ulelohen (auB EBsigB&ure). F: 261 — 262®. Scbwer lOslioh in EiseBBig, sehr Bchwer in Alkohol. 
Die alkal. Lteimgen fluoresoieren blau. — Wird von kalter konzentrierter SalzB&ure zur 
Monoacetylverbindung verseift. Liefert beim Erbitzen liber den Schmelzpunkt O.N-Athenyl- 
[8-amino-4-methyl-umbelliferon]. 

8 - Biaoetylamino - 7 • aoetoxy - 4 - methyl - oumarin, O.N.N - Triaoetyl • [8 - amino- 

4-mothyl-iiinbelllf6ron]0i,Hi,0,N = B. Duroh 10 bk 

15 Minuten langes Kooben von 8-Amino>4*met^l-umbelltferon mit der 3-facben Menge 
Essigsftureanbydrid und etwas Natriumacetat (v. P., 0., B, 84, 674). — Nadebi (auB void. 
Essi^ure), F^men (aus Benzol). F: 183 — ^184®. Sebr leicbt IObUoIi in Chloroform, leicht 
in Alkohol, Eisessig imd Benzol. — Zerf&Ut oberbalb des Bcbmelzpunkts unter Bildui^ von 
O.N-Athenyl-[8-amino-4-methyl-umbelliferon]. Wird von alkob. Kalilauge unter Bildung 
von 8-Diacetylamino>4>methyl-umbeUiferon geldst. 


f) Ammoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHai-isOs. 


Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CjiHioO,. 

1. Aminoderivate des S^Oocy^S^henyl^q^hthalids C 14 H 10 O, (S. 48). 

8 - Methoxy - 8 • [4 • dimethylamino - phenyl] - phthalid , [2 - (4 - Dimethylamino- 
benaoyl) - benaoes&ure] - pseudomethylester Ci 7 Hi 70 ,N = 




— CO- 


tO^). B, Man behandelt 2-[4-Dimetbylamino*benzoyl]* 


C(0CEL)[C^4-N(CH,),]- 
benzoes&ure (Bd. XIV, S. 661) mit Thionylchlorid in Schwefelkoblenstoff, Idet das Beaktions- 
produkt in absol. Methylalkohol und versetzt die LOsung mit kalter konzentrierter SodalOeung 
(P:ife&ABD, C. r. 140, 936; A, ch, [9] 7 [1917], 398). — Bl&ttchen (aus siedendem Methylalkohol). 
F: 116®. Selur sohwer Ideliob in Ather, leiobt in Benzol. — Liefert bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid 2 -[ 4 -Dimethylammo-benzoyl]-tripbenylcarbinol bezw. 5-Ozy-2.2>diphenyl> 
6-[4-dimethylamino-phenyl]-3.4-benzo-furan-dibydnd-(2.6) (Bd. XIV, 8 . 244). 

4.7 - Bihalogen - 8 - alkyloxy - 8 - [4 - dialkylamino- 
phenylj-phthalid, s. nebenstehende Formel. Vgl. 3.6-Di- 

halogen - 2 - [4 - dialkylamino - benzoyl] - benzoes&ure - alkylester I ^l_C(o • AikXCeHa • NAlkiK ^ 
Alk*N C 4 H 4 CO CeH,Hlg, CO, Alk, Bd. XIV, 8 . 663—666. 


^) So formuliert an! Grood der omch dem Literatur-SoblofitermiD der 4. Aufl. dieses Baud- 
boohs [1. 1. 1910] enchieneoeD Arbeiten von Egerbb, H. Meybb, M. 84, 69 and von v. Auwbbb, 
Hbimzb, B. 68, 586 sowie einer Priv.-Mitt. von H. Mbybb. 

BBILSTSINb Handbnoh. 4. Anfl. XVni. 


40 
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4.7 • Dihalogen • 8 - aostoxy • 8 • [4 • dialkylamino • phanyl] • phttaalid 

Vgl. B«8igB&ure-[3.6-dfludog«a.2-(4-diall^l»inino- 

benzoyl)-benzoe8aure]-anhycLdk Alk^ • GeH 4 • CO • C«H||Hlgs • CO • 0 • CO • CH|, Bd. XIV, S. 663 
bis 666. 

4.6.6.7 - Tetraohlor - 8 - alkyloxy - 8 - [4 - dialkylamino - phenyl] • phthalid 

Vgl. 3.4.6.6-Tetraohlor-2-[4-dialkylamino-benzoyl]-benzoe- 
8&ui6.alkyle8ter .AJ^ C^-CO C«Cl 4 0O, Alk, Bd. XIV, S. 664-^66. 

4.6.0.7 - Tetraohlor - 8 - aoetoxy - 8 - [4 - dialkylamino - phenyl] - phthalid 

benzoyl)-benzoe8&ure]-{m^ydrid' A]k,N-C*H4'C0-C,Cl4-C0'0-C0-CH,, Bd. XIV, 8. 664 
bis 665. 

2. Aminoderivate des 3 [4 • Oxy •• phenyl] • phthalids (8.49). 

8 - p - Anisidino - 8 - [4 - meihoxy - phenyl] - phthalid = 

<^«H*"^C(C;HrO^.)(ira'^OCH,)- '^8*- Z-AniBoyl.benzoes&ure-p.ankidid 

CmH„ 0«N = CH, 0 C,H« C0 C,H4 C0 NH C,H4 0 CH,. Bd. XHI, 8. 498. 
8-[8-Ammo-4-oxy-ph6nyl]-phthalid Ci 4 H,iOjN == 

Duroh Keduktion von 3-[3-Nitro-4-oxy*phenyl]-pbthalid (8. 60) mit Zinn nnd Dalzs&ure 
(Bistbzygki, Yssbl db Sohbpfbb, B , 81, 2801). — Gelbliohe Prismen odor kOmige Kiyst&llohen 
(aus Alkohol). F: 229 — 230^. ZiemUch leicht Idslioh in heiBem Benzol nnd Alkohol. 


g) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen CnH2n-2s08. 


I. Aminoderivat des 9-[2-0xy-phenyl]-fluoron8 C'lsHisOa* 

N(CH8)t 

Hydroxymethylat dee 6 - Di - 
methylamino«9 - [4 • dimethylamino- I J , qw 

2-oxy-phenyl] -fluor on - methylimide ^ 

CjsHjgOaNj, s. nebenstehende Formel. — 

Chlorid CaaHaaOaNaCl, b. 8. 600. (CHs)tN.U^Q> J-i 


^N(0H8)2 0H 


2 . Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C20H14OS. 

1. Aminoderivat des 6^0xy^3.3-^diphenyl^hthaUds CnELifi^, 

0 - Athoxy - 8.8 - bie - [4 - dimethylamino - phenyl]- ^ 

phthalid OMHagOsNa, s. nebenstehende Formel. B, Aus^t^s’ 

4 ' . 4 " - Bis - dimet^lamino - 4 - &thozy - triphenylmethan - carbon - 
8aure-(2) (Bd. XIY, 8. 633) duroh Oxydation mit Bleidioxyd 
und SalzB&ure in der K&lte (Fbitsoh, A. 889, 76). — BlaB- 
weingelbe, seohsseitige Tafeln (aus Benzol + ligroin oder aue ' ’ 

Schwefelkohlenstoff + Petrol&ther). F: 167 — ^168®. Leicht lOslioh in Aoeton, Benzol, Chloro- 
form und 8chwefe]kohlenstoff, etwas schwerer in Alkohol, schwer in Petrol&ther und ligroin. 
Ldst sioh in Fisessig mit blaBgrCiner F&rbung, die beim Erw&rmen intensiver wird, beim Er- 
kalten aber wieder verblaBt. — Wird beim Koohen in essigsaurer LOsung mit Zinkstaub in 
4'.4'^-Bis-dimethylamino-4-&thoxy>triphenylmethan-carbonB&ure-(2) zurhokverwandelt. 


■O' 


2 . 


.72). 


Aminoderivat des B^jFhenyl^^fd^oxy-phenyl/rphthalids Pm^u^s (3- 
8 - [4 - Dimethylamino - phenyl] • 8 • [4 - oxy - phenyl]- 00^ 

phthalid, Dimethylanilin - phenol - phthalein OnHigOgN, 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[4-Dimethylamino-beDzoyl]- 
benzoes&ure (Bd. XIV, 8. 661) und Phenol in Gegenwart von l.^^-N(CHi)f 

80®/oigBr Schwefels&ure (0. Fisohbb, E5meb, B. 48, 2937). — Krystalle mit 1 0gH« (aus 
Benzol). F: 122 — 123®. LOslioh in Natronlatige und in heiBer alkoholisoher Zinkohlorid- 
LOsung mit rotvioletter Farbe. 


.a 
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3. Aminoderivat des 3-Phenyl-3-[4-oxy*3-methyl-phenyi]-phthalids 

CsiHjjO,. 


a-[4-3>lmethylamiiio - phenyl] - 3 ■ [4- oxy - 8 - methyl- o.Hi< 

phenyl] -phthalld, Bimethylanilin-o-kresol-phthalein _ 

Cn^OjN, 8. nebenstehende Fomel. B. Aus 2-[4-Dimethyl- [ ] ] 

amino- MnzoylJ-benzoes&ure und o-Kresol in Gegenwart von 

80®/oj«er Sohwefels&ure (O. Fisohbb, EOmeb, B. 42, 2938). — Bl&ttohen mit 1 C.H, (ans 
Benzol). F: 110—112®. 


2. Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 4 SanerstofPatomen. 


a) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn-ioO*. 

I. Aminoderivate. der Oxy-oxo-Verbindungen CgHc 04 . 

1. Aminoderivat dea -i.B-IHoacy-phthalida Cf,H ,04 (S. 88 ). 

7- Amino-4.6-dimethoxy-phthalid , 7-.Ajnino-p8eudomekonin 
Cj 0 H«O 4 N, 8 . nebenstehende Formel. B. Beim Erw§.rmen von 7 -Nitro- 
^uaomekonin (S. 88 ) mit Eisenfeile und 607oiger Eggigg&ure auf dem 
Waaserbad (Salomon, B, 20, 887). — F: 166®. I^icht lOslich in kaltem 
Benzol, Idslich in verd. Essigsliure. 

2. Aminoderivate des e.7^Dioxy--phthalids C 8 H 4 O 4 (S. 89). 

8- Anllino-7-oxy-0-methoxy-phthalid C 15 H 13 O 4 N, Formel I, ist desmotrop mit Methyl- 
&themoropian 8 &ui«-anil, Bd. XIl, S. 640. 


CH»-9 
CHsO 


"=*>c 


H#N 


I. CH 3 


.o.C^ 


(NHCeHs) 


^0 


II. CHs 


oL^J 00/"® 


HO CHsO 

8 - Anilino - 0.7 • dimethoxy - phthalld, 8 - Anilino - mekonin CieH 2 ( 04 N, Formel 11, 
ist desmotrop mit Opians&ure-anil, Bd. XII, S. 540. 

8*Athylanilino-0.7-dimethoxy-phthalid, 8 -Athylamlino-mekoniii C 18 H 18 O 4 N = 

B, Aus Opiansaure (Bd. X, 8. 990) imd Athylanilin 

in Alkohol (Lxebebbiann, B, 20, 182). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 116 — ^117®. — Zerf&llt 
beim Behandeln mit Soda-LOsung oder wafir. Ammoniak in Opiansfture und Athylanilin. 

8 -a - Naphthylamino - 0.7 - dimethoxy - phthalld, 8 - a • Napbthylamino - mekonin 
C,^j 704 N = ist desmotrop mit Opians&uie-a-naphthyl- 

imid, Bd. XII, S. 1261. 

8 - - Naphthylamino - 7 - oxy - 0 - methoxy - phthalld C 18 H 15 O 4 N = 

(CH,*0)(H0)CeH,i:::^ff^^Q^^?!^-0 ist desmotrop mit 6-Oxy-6-methoxy-2-[^-naphthyl- 

immomethyl]>benzoes&ure, Bd. XU, 8. 1304. 

8 - Naphthylamino - 0.7 - dimethoxy - phthalld, 8 - •Naphthylamino - mekonin 

0 |»Hi 704 N ist im AnsohluB an die desmotrope Ver- 

bindung, 6.6-I>imethoxy-2-[/?-naphthyliminomethyl]-benzoe8&ure, Bd. XII, 8. 1304 ab- 
gehandelt. 

8 - [4- Oxy - anilino] - 8.7 - dimethoxy - phthalld, 8 - [4 - - anilino] - mekonin 

0iA»O,N = fat deemotiop mit Opfaiis5ure-[4-oxy- 

uiil]. Bd. Xm. S. 498. 

8 - p - Phenetidino - 0.7 - dimethoxy - phthalld, 8 - p - Phenetldlno - mekonin 
CH(NH*C^ 4 » 0 *C|Hg)j^Q desmotrop mit Opiansfture- 


CiiH«0*N - (CH, 0),C.x 
[4-&thoxy-anil], Bd. XUl, S. 498. 


40 * 
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"Bi o « [6.7 - dlmethoxy - phihalidyl - (8)] - benzldin « 

ist desmotrop mit N.N^-BiB-[3.4-dimethozy-2-o«rb- 


oxy-benzalj-benzklin, Bd. XIH, S. 232? 

4- Brom- 8- anillno- 0.7- dimethoxy- phthalid , Br 

4-Brom-8-aiiili]io-mekonin Ci^^04NBr, b. neben- 
stehende Formel, ist desmotrop mit 3-BiDm-5.6>di- 
methoxy-2-phe]iylimmomethyl-benzo6B&ure, Bd. XH, 

S.541. OHbO 


CH* 0-1^ J CO/ 


4 - Brom • 8 - /? - naphthylamlno - 6.7 - dimethoxy - phthalid, 4-Brom-8-/?-naphthyl- 
amlno-mekonln C„H|,04NBr = ist desmotrop mit 

3>!I^m-5.6-dimethoxy.2-[/?-naphthylimmomethyl]*benzoefl&iiie, Bd. XU, S. 1306. 

4- Nitro- 8- anilino- 6.7- dimethoxy- phthalid , OiK 

4-I9’itro-8-anilino-mekonin Cx.H„0 4N4, 8. neben- r^'^~-CH(NH*CiH«)v 

stehende Formel, ist desmotrop mit 3-Nitro-5.6-di- ^ I no/® 

methoxy.2-phenylimmomethyl-benBoesfture, Bd. Xn, ^ 

8.541. CHt O 

4-l!9‘itro-8-/9-naphthylamino-6.7-dimethoxy - phthalid , 4 - Kitro - 8 - /? - naphthyl- 
amino-mokoninC4QHi4O4Nj=(OB[,*O)t(O*N)CeHiC!^^^0^^5!l:::^O let desmotrop mit 
3-Nitro-5.6-dimethoxy-2-[^-iiaphthyliminomethyl]-benzoe8&iire, Bd. XU, 8. 1305. 


4 - Amino • 6.7 - dimethoxy • phthalid, 4 - Amino - mekonin 
C10HUO4N, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erwftrmen von 4-Nitro- 
mekonia (8. 90) mit Eisenfeile und 507^ger EisigB&ure auf dem Waaser- 
bad (8alomok, B, 20, 887). — F: 171^. 8ehr sohwer lOslioh in kaltem 
Benzol. Unlaslich in Ammoniak, lOslioh in verd. 8&uren. 



CHaO 


2. Aminodorivat des 6.7-0ioxy-3-Athyl-phthalld8 C 10 H 10 O 4 ( 8 . 02 ). 

4(P)-Amino-6.7-dimethoxy-8-athyl<*phthalid, 4(P)-Amino- (t^)HaN 
8-athyl-mekonin a. nebenstehende Formel. B, Bnroh 

Bedulrtion von 4(T)^itro-3-&thyl-mekonin (8. 92) mit Zinn und 
8alz8&uie (Mbbmod, SiMOins, B, 41, 985). — Prismen (au8 Wasser 
Oder Benzol), F: 158®. — a^jO^+HCl. Nadeln. F: 196® 

(ZeiB,). — + HCl + AUOI4. DunkelgrOner Niederschlag. Zersetzt doh bei oa. 200®. 
2C^4Hi4O4N + 2H01 + Pt0l4. Braune Nadeln. Zersetzt sich bei 172®. 


o 


CHs'O 
OHi'O 


|— OT[(Ci]5i)>^ 


b) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindtingen C^Hsm-uOs. 

Ketodihydromethylmorphimethin, O 

0<CiA(0H)(00H,K:0)0H,CH,N(C^ 

8yBt. No. 4785. 


Ketodihydromethylmorphimethin , Oxymethylmorphimethin _ 
~ ~ . beKW. desm o trope Fonnen b. bei 


o) Aminoderivate der Oxy-oxo-Verbindtingen CnH2n-i804. 

Aootomotbylmorohiiaethln OuHmOJT 0<P|«H.(OH)(O CH,)(OO OBL) OB^-C!H,- 
iowie das Jodbnethylat seines 0-Aoetylderivats s. bei Morphin, Byst. No. 4785. 


d) Aminoderivate der Ox 7 >oxo-Verbindnngen CnH^a-roOs. 


6.7 -Bioxy -8 • [4-dimethylamino -benaal] - ooma- 
ranon CmHm (O 4N, 8. nebenstehende FonneL 

a) Pr&parat von Friedl&nder, L5wy. B, Aus 
m-CSikr-gallaoetophenon (Bd. Vm, 8. 394) und p-Di- 
methylamino-benzaldehyd duxoh Einw. von Natronlaug 
2434). — Dnnkeliote TMekhen. F: 203®. 8ehr sohwer lOdi 
mitteln. 


CO 

^ ^^:CH*<^»r<OHs)t 


HO 


LOwt, B. 26, 
L in den gebr&uohliolien LSsn n gs- 
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DIMETHYLANILINBRENZCATECHINPHTHALEIN 


b) Prftparlftt TonP euerstein. Brass. B, Beim Versetsen einer LOsung von 6.7-I)iojy- 
o ninar a no n (Bd. XVBU S. 176) und p-iyinietTiyla Tnlu n-Vi ftTiyAlHfttiy ifi in a f n d^'^nfU^f p Alkcdiol 
mit lanobender Salzs&nre (Fbubbstbin, Beass. B. 87, 823). — Blauviolett sobimmemde 
KxystaUo (aus Anisol). F: 281®. Sehr sohwer Idslioh in den gebrftuohliohen LOsungsmittebi. 
Die LArangen in Atber und Anisol fluoresoieren. Ldst sioh in AJkalien mit blutroter, in kons. 
Sohw^els&ure mit orangeroter Farbe. — F&rbt Baumwolle auf Tanninbeise hellrot, auf 
Alnimniu mbeize rotbraun, auf Fisenbeize braun und gechromte Seide onmge. 

Diaoel^lderivat C,iH„O.N = (CH, CO O),C,H,<^>C:CH C,H« N(CH,)^ 

a) Pr&paratvonPriedUnder.Lfiwy. Hellrote Nadeln. F: 182 ®(Fb.,L., B.S®, 2434). 

b) Pr&parat von Feuerstein, Brass. B. Beim Kochen von 6.7>Diozy-2> [4-dimethyl- 
amino-benzal]-cumaranon mit Fssig^ureanhydrid und entwSssertem Natriumacetat (Feuxb- 
STBiN, Brass, B, 87, 823). — Violettgl&nzende Nadeln (aus AJkohol). F: 216®. •— F&rbt mit 
Tannin behandelte Baumwolle rot. 


HO 


cx 


-CO 


NOt 


HO 


, A : CH • K(OH«)» 


6.7-I)ioxy-2-[8-nitro - 4 - dimethylamino - benaal]- 
oumaranon s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Verse tzen einer LOsung von 6.7-Dioxy-cumaranon 
(Bd. XVII, S. 176) und 3-NitTO-4-dimethylamino-benz- 
aldehyd in siedendem Alkohol mit etwas rauchender Salzs&ure (Fbuxbstbin, Brass, B, 
87, 824). — Rote Nadeln. Schmilzt oberhalb 260®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, lOslioh in 
heifiem Wasser, unlOslich in Ather. L5st sioh in AJkalien mit kirsohroter, in konz. ^hwefel- 
s&ure mit roter Farbe. F&rbt Baumwolle auf Tanninbeize gelb, auf Eisenbeize gelbstiol^ 
braun, auf Aluminiumbeize lebhaft orange, auf Ghrombeize braun. 


DiaoetylderivatC,iHi,0,N, = (CH. CO O),C,H,<^>C:CH C,H,{NO,) N(OH,),. B. 

Beim Koohen von 6.7-I>iozy-2-[3-nitTo-4-dimethylamino-l>Dnzal]-oumaranon mit Essigs&ure- 
anh^drid und Natriumacetat (F., B., B, 87, 826). — Gelbrote Krystalle. F: 212®. Sehr schwer 
lOslioh in heifiem 'Wfneaer und Alkohol, unlOslioh in Ather. 


e) Amlnoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n- 2204 . 

0.7-Dloxy-2- [4-dimethylamino-cinnamal] - CO 

oumaranon (^ 9 Hi 704 N, s. nebenstehende Formel. | 

B. Beim Versetzen emer LOsung von 6.7-I)ioxy- 
oumaranon (Bd. XVII, S. 176) und p-Dimethyl- HO 
amino-zimtaldehyd in siedendem Alkonol mit rauchender Salzs&ure (Fbuebstbik, Brass, 
B. 87, 826). — Punkelviolette Kiystalle. F: 262®. LOslioh in Wasser, Alkohol und Ather; 
die &ther. LOsung fluoresoiert. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter, in verd. 

mit kirsmiroter Farbe. F&rbt Baumwolle auf Tanninbeize lebhaft rot, auf Aluminium - 
beize hellrot, auf Eisenbeize rOtlichbraun und gechromte Seide orange. 

Dlaoetylderlvat C„HgiO.N = (CH, CO O),0,H,<‘^>C:CH CH:CH C,H 4 N{CH,),. 

B. Beim Koohen von 6.7-Dio^-2-[4-dimethylammo-cinnama]]-cumaranon mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat (Iritxbsteih, Brass, B. 87, 827). — Dunkelrote Nad^. F: 
206®. LOslich in Wasser, Alkohol und Ather. F&rbt mit Tannin behandelte Baumwolle rosa. 


Q ^(!j:CIH CH;CH <^^ N(CH 8 )i 


f) Amlnoderivate der Ozy-oxo-Verbindimgen CnH 2 n~ 2 s 04 . 

Amlnoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C20H14O4. 

1. AminoderiviUe des S-^rheny 1-3- [3 A-dioxy -phenyl] -^hthalids C,oHi 404 . 


C6H4< 


HO 

HO 


CO' 


8- [4-Dlmethylamino-phenyl] -8- [a4-dioxy-phenyl]- 
phthalid, Dimethylanilin • brensoateohin • pbthalein 

CnEL^OtN, 8. nebenstehende Formel. B. feim ^h^deln , , , , 

van 4^-i)imethylamino-benzophenon-oarbon8&upe-(2) mit Brenz- ho-x, ^ 
oateobin und 73 — 80®/oiger Schwefels&ure (O. Fischbr, ROmbr, B. 42, 2937). — S&ulen mit 
1 CLBL (aus Benzol). F: 136®. LOst sich in Natronlauge mit violettroter Farbe; mit alkoh. 
Ziy>lreihlm»ii1 . T vwnng entsteht eine blaurote F&rbung. 
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8-[4-Diinethyla2niiio«phenyl]«8-[4-oxy8«methox7- 
phenyl] •phthalid, Dixnethylanilin-firuejaool-phthalein ^ 

C^Hu 04 N, b. nebenstehende f^ormel. B, l^im StehenlaBsen *'^11 11 

einer liOsnng von 4'-l>imethylamino-benzophenon>carbon- U^^-N( 0 Ha)i 

8 &iize>( 2 ) und Guajaool in 13%igeT SchwefeMure (O. Fisoheb, Bosibb» B, 42, 2937). — 
Taleln (auB Benzol). F: 172 — 173”. Ldslich in Alkalien mit rotvioletter Farbe, die auf ZuBatc 
von Mineralflauien venohwindet. F&rbt sich beim Erw&rmen mit alkob. Zinkohlorid-Ldsung 
Oder bei £inw. von alkoh. Salzs&ure und etwas Pbosphoiozychlorid rotviolett. 

8 - [4 - Dimethylamino - phenyl] - 8 - [8 - methoxy - C 6 H 4 <c 5 ^ 

4-benzoyloxy-phenyl]-phthalid, Benzoylverbindun^ p— 
dea Bimethylanilin- guajaool -phthaleins s* T r ^ j 

8 . nebenatehende Formel. B. Aub Dimetbylanilin- C 6 H 8 *C 0 * 0 -k^^‘ 
guajacol'phthalein und Benzoylchlorid in Pyridin (O. Fischxb, EoiiSB, B. 42, 

Naaeln (aus Alkohol). F: 155^66”. Unldshch in Alkalien. 


N(0Ht)a 


2. Aminoderivaie des 3*3 - Bis -- oocy ^ phenylj ~ phthalida (Bhenol^ 
phthaleins) ( 8 . 143). 

8.8-Bi8-[3-aniino-4-oxy-phenyl]-phthidid,8^d^'-Diamino- CfH4<c5^^0 
phenolphthalein OaoHie 04 Na, b. nebenBtehende Formel. B. ww 

Durch Erhitzen von 3^3''>Dinitro-phenolphtllalein (S. 162) mit “»"'r j | 
hberBohilBBiger alkol^olisoher KaUun^ydroaulfid-LdBung oder mit 

Zinnohloriir und konz. SalzB&ure in EisesBig (GATTSBMAim, B. 82, 1131; vgl. Ebbeba, 
BsBTk, 0, 201, 266). — KryBtalliniBcheB P^lver (auB verd. Alkohol) (G.). F; 262—263® 
(korr.) (Thiel, Diehl, C. 1927 U, 2672). Die inteneiv blauen LdBungen in Alkalien entfarben 
sioh raach an der Luft (G.). 


8 ^ 8 ^^- Diamino • phenolphthalein • dimethylather CaaH^oOi^a = 

00 

^ ^ . B. Beim Kochen von laotoidem 3'.3"-Dinitro-phenol- 

phthalein-dimethyl&ther (S. 152) mit Zmn und Salzs&ure (Ebbeba, Bebt^, O, 20 I, 272). — 
Amorphee Pulver. Unktolich in Wasser, ldslich in den gewdhnlichen Ldsungamitteln. Unld^oh 
in Alkalien, ldslich in verd. Minerals&uren. — Gibt mit Kaliumnitrit in BcnwefelBaurer Ldsung 
ein ziegelrotes Pulver (unldslich in Wasser, sehr schwer ldslich in Alkohol und anderen LdsungB- 
mitteln, vielleicht ein Dinitroguajacolphthalein CssHjeOioNs 7). 


HaN 

HO 


NHa 

OH 


6^5^^ - Dibrom • 8 ^ 8 ^' - diamino - phenolphthalein 
CMHiiPiNtBrj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 
5^'^>Dibrom-3^3^'-diiiitro-phenolphthalein (S. 162) mit Zinn 
und Salzs&ure (Ebbeba, Bebt^, O, 261, 269). — BlaBgelbes 
amorohes Pulver (aus Benzol durch Petrol&ther). Ldslich in Alkohol 
imd ^nzol, schwer ldslich in Chloroform, unldslich in Petrol&ther 
und Wasser. Die Ldsungen in Alkalien sind blau. — 0 MHi 404 N|Br 4 + 2HCl. TAfelohen. 
Zersetzt sioh vor dem S^melzen. Leioht ldslich in Alkohol und Wasser, schwer in konz. 
Salzs&ure. 


C%H4<50>0 

:aX): 


Br 


Br 


H. Amino-carbonsttnren. 

1. Aminoderivate der Monocarbonsftnren. 

a) Aminoderivate der Monocarbons&nren CnHsn-eOs. 

1. Afflinoderivat der Brenzschleimsfture (8. 272). 

5* Amlno-j8iFan-oarbon8&ure-(2)-&thyle8ter , 6«Amino-brenB8ohleim8&nre-&thyl- 
HC CH 

ester G 7 H 4 O 3 N = (J O cJ CO C^H desmotrop mit 5-Iinino-furan-dihydrid*(4.6)- 
carbonB&ure-(2)>&thyle8ter, S. 394. 
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2. Aininoderivatdera-Furyle6sigs&ureC(H|Og (S. 293) bezw. Sohwefelanslogon. 

AT|1|in o-cc-ftaryl-«BBlgB&iire»nltrU. . ir-Phenyl-C»a-ftiryl-glyoiii-nltpil CjjHjgONi = 
HC — Cm 

B, Man versetzt ein Gemisch von Furfurol und Blaus&ure 

von Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kalium* 
oyanid, l&fit erkalten, s&uert mit Sohwefela&ure oder Salz^ure sohwaoli an und ftkgt die 
Aquivalente Menge Anilin zu (UltAe, R, 28, 256). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 74®. l^icht Idslioh in Benzol, Alkohol und Aceton, acbwer in Tetrachlorkohlenstoff, sehr 
sohwer in Petrol&ther. 

Amino - a - thienyl - essigsaure, C - a - Thienyl - glyoin C0H7O2NS = 

MO — —OH 

H<1a* S*(!/*C3a[(NH*)*COiH' Behandeln von Oximino-a-thienylessigs&ure (S. 407) 

mit 2!inn und Sauss&ure (B&ajdlsy, B, 19, 2122). — Blattchen oder Kdmohen. Zersetzt sioh 
bei ca. 236 — 240®, ohne zu schmelzen. — Cu(CeHe0^8)j-i-Hj0. Hellblaue Kryatalle. — 
CeH^O^S 4- HCl. Bl&ttchen (aus Wasser + Alkohol). 


b) Aminoderivate der Monocarbojas&uren CnH2n-8 03. 

a • Benaamino - /? - [a - Ihryl] • aorylsaure, Furhirylidenhippursaure ChH„O.N = 
OC|H,-CH:C(NH'CO'CgH5)*CO,H ist desmotiop mit a-Beiizunino-^-[a-fuiyl]-propioiui&uie, 
S. 409. 


h6o<5oh(nhc,h,)on‘ 

mit 1 — 2 Tropfen emer konz. 


c) Aminoderivate der Monocarbons&uren CnH^n^uOs. 


1. Aminoderivate der Cumaron-carbonsaure*(2) CgHeOj (8. 307) bezw. 
Bchwefelanaloga. 

8-Amino«thionaphthen-oarbon8&ure-(2) bezw. d-lmino-thionaphthen-dihydrid* 
oarboiis&ure*(2) 0,H,O,NS = bezw. 


B, Aus S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykols&ure (Bd. X, S. 132) durch Erw&rmen mit 26®/oiger 
Natronlauge auf 60® (Fx^diAndeb, A, 361, 416; Kalle & Co.» D. R. P. 184496, 190674; 

C, 1907 n, 434; 1908 1, 424). — Nadeln (aus Ather -f Ligroin). Zersetzt sich bei 140 — 146®, 
je naoh der Sohnelligkeit des Erhitzens (F.). Sehr schwer lOslich in Wasser (F.). LOslioh in 
Essigester imd Alkohol; die verd. LOsungen fluorescieren intensiv blauviolett (F.). — Beim 
Koohen mit Wasser entsteht 3-Amino-thionaphthen (F.). Liefert beim Erhitzen mit verd. 
S&uren 3-Oxy-thionaphthen (Bd. XVII, S. 119) (F.; K. & Co., D. R. P. 190674), mit verd, 
Alkahen 3>Ozy'thionaphthen-carbonsaure-(2) (S. 347) und S-Oi^-thionaphthen (K. Co., 

D, R. P. 1844^). — iNatriumsalz. Bl&ttchen. Leioht Idslich in Wasser, fast unlOslich in 
NatronlauTO (F. ; K. A; Co., D. R. P. 184496). — Ba(C9HQOtNS)2. Bl&ttchen. Sehr sohwer 
lOslioh in Wasser (F.). 

6 - Chlor • 8 - amino - thionaphthen - oarbons&ure - (2) bezw. 5 - Chlor - 8 • imino- 
thionaphthendihydrid - oarbons&ure - (2) C^H^OtNClS, Formel 1 bezw. II. B. Aus 


S-[4-Chlor-2-cyan-phenyl] - thiogly- 
kols&ure (Bd. X, S. 133) duroh I. 
Erwftrmen mit 20®/oiger Natron- 


ONHt 

^•COiH 


— C:NH 


lauge auf 70® (Kajllb & Co,, D. R. P. 202696; C, 1908 II, 1477). — Gibt durch Moohen 
mit verd. Sohwefels&uie 6-Chlor-3-oxy- thionaphthen (Bd. XVII, S. 121). 


2. Aminoderivat der 3-Methyl-cumaron-carbon8llure-(2) CioHgO,(S. 309). 

C-CHa 

(CH8)iN • ^ <!J • COiH 

holisoher Kalilauge auf 7-I)imethylamino-4-methyl-cumarin-dibromid (S. 607) oder 3-Brom-7- 
dimethylamino-4-methyl-oumarin (S. 611) (v. Pechmank, Sohaal, B, 82, 3694). — Graue, 
benzolhaltige Nadeln (aus Benzol). Gibt bei 110® das Benzol ab. Schmilzt bei 166® unter 
Kohlens&ure-Entwioklung. Unldslioh in Ligroin, lOslioh in den moisten tibrigen LOsungs- 
mitteln. LOslioh in Minerals&uren. Die alkal. LOsung fluoresoiert blau. Gibt in alkoh. LOsimg 
mit Ferriohlorid eine blaugrOne F&rbung. — Beim Erhitzen bis zur Beendigung der Kohlen- 
sfture-Entwicklung entsteht 6-Dimethylamino->3-methyl-oumaron, 


6-Dimethylaxnino«8-methyl « oumaron • oarbons&nre • (2), 
6*Dim6thylamlno-8*m6thyl-oumaril8aure CjsHjsOgN, s. neben- 
stehende Formel. B* Durch Einw. von siedenaer, 1()®/Qiger a)ko> 



HETEBO: 1 0 (nw. 8), — AMINO-OABBONSlUBEN 


[8jrrt.No.9M0 


d) Aminoderivate der Monooarbons&nren CdHso-mOs. 

ft • [4 -Amino -phenyl] [a- Airyl] -aoryleftnre-nitril^ 4-Amino-a-ftirAirylidan- 

"P C 

ph0nyl.wlgrturo.nltrilO^„ON. = g|; Q ^ ^ ^j^^j^ B. Man Tonetet 

eine heifie alkoh. TAmng yon 4-Amino-benzyloyanid mit Natrium&thylat nnd Fuxfurol 
(FBXUVDf jMMSBWASBfJS, 28, 2864). — Nadeln (ana Alkohol). F: 111 — 112^ 

Biaoetylderivat (\A4OjN. = OC4H. CH:C(CN) CeH4 N(CO CH,)*. B. Ana 4-Di- 
aoeWlamino-benzyloyania duron Einw. yon Forforol nnd Natrium&tbylat (Fnxi7in>, Immeb- 
WAHB, B. 28, 2&5). — Hellgelbe Kiyatalle (ana Alkohol). F: 203—204®. 

4 - [cu • AIM • thioureido] - a - fhrAxxyliden • phenyleaai^&nre - nitril C47HX4ON4S = 
0C4H|-CH;0(C&J)*C4H4 *NH*CS*NH*CHi* 0H:CH4. B. Duioh kiinseB Erhitsen von 4-Amino- 
beimyioyanid mit dor bereohneten Mange AUylaenfOl imd nachfolgende Kondeimtion das 
entatanoenen (nioht nAher besohriebenen) 4-[a>-All^-thionieido]-bensyloyanidB mit Foxfurol 
in Gagennart yon alkoh. NatriumAthylat-lAmng (F., I., jB. 28, 2855). — Hellgelbes Fnlyer. 
F: 206—208®. UnlOalioh in Alkohol nnd den meiaten Obrigen LOaungamitteln. Wild dnich 
baifien Biaeeaig Eeraetzt. 

4 - [<o - Fhenyl-thionreido] •« - fhrftiryliden - phenyleaaigaiiure-nitril GLECifONtS = 
0C4H4*CH:C(CN)*C4B[4'NH*CS-NH*04H4. B. Man erhitzt 4-Amino-benE^cnranid mit 
Phei^lBanfOl nnd kondanaiert daa (nioht n&her beaohriebene) 4-[o>-Phenyl-thioniaido]-ben2yl- 
oyanid yom Sohmelzpunkt 140 — ^141® mit Fnifniol in Gagenwart yon auLoh. NatrinmAthylat- 
LSfiing (F., L, B. 28, 2856). — Kiyatalle (ana Alkohol). F: 150—160®. 


2 . Aminoderiyate der Dicarbonsttnren. 

t. Afflinodarivat der Furan>dicarbons&are>(2.3) GAO. (S. 327). 

6«[o) -Phenyl -nreido]- 8- cyan •fhran-oarbon8aure-(2)-&thyleBter CiAaOiNg ~ 

HC CON 

CA-NH.OO NH.6.0.6 cO, OA 6-Anilin«rfonnyliniino-3K?y«n-£a^^ 

dil^diid-(4.5)-oarbon8&nre-(2)-Athyla8ter, S. 489. 


2. Aminoderivat der /}-[a-Furyl]«ieebernsteinsaure GAO, (S. : 

fi . Anllino • ^ • ftaryl] • iaobenuiteixuAiire - dUthylestor GuHnOiN = 

HOJ; — OH 

H6.O-(!i.GH(NH.CA) 0H(GO. w; 

aqnimolekiilunn Mengen Ftafiii7lidenmaIonB&uie>diathylMter (8. 838) nnd Anilin in abw>I. 
Atber (Qou>STrar, B. 88. 1466). — Ki^vtalte (am AUrohol). F: 72—73*. 


J. Amino-oxy-carbonsKiiren. 

Aminoderivate der Oxy>carbonsttnren 
mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Aminoderivate der Oxy'oarbons&tiren CnHfti-u04. 

6-Ainino-8-oxy-thionaphthen-oarbon8ii.ure-(2) bezw. 6- Amino-8- ozo-thionaph- 
thendihydrid-oarbonB&ure-(2) CSfHyOsNS, Formal I bezw. II. B, Duroh Einwixkiing 
OOH CO 

yon Alk a lien anf (nioht nAher heBohriebene) S-[4-Amino-2-oarbozy-phenyl]-thioff]yko]BAufe 

a bohster Farbw., D. R. P. 201837; C. 1808 ]|, 1309). — Gibt bei der KondanBation mit 
btibn einen WoUe rOtliohgrau fftrb^den KUpenfarbstotf. 
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6 « A min o-8-oxy-thtonaphth«n-oarboii»&Tire-(2) bezw. 6*Amiiio*8*oxo«tbionaph- 
tbencliB7diid*o«rbons&nr»>(S) C^Hf03N8, 1'annel I oder U. B. Duicb Einw. von Alkalien 
•of (nkuit nfilker beaohriebene) S*[6-Aiiiino-2-carboxy*pheiiyl]-thiog^rbo]sftim (HAchstor 


• HiN-U 

Farbw., D. R. P. 201 837 ; C. 1908 11, 1309). — Gibt bei vondobtiger Oxydation 6.6'-I>iamino- 

thkniidigo H^ C,H,<^>C:C<^>C,H, NH, (Syet. No. 2988) (H. F.. D. K. P. 198644; 

C. 1808 1» 2119). Beim Erhitzen mit Isatin in Eisessig entateht ein Wolle gelborange f&rbender 
KOpenfarbatoff (H. F., D. R. P. 201837). 


b) Aminoderivate der 0:^-carbon8aTireii CnH 2 n-s!« 04 . 

2*[6-Dimethylainino-9-oxy-2-methyl*xanthyl]-ben2oe8aure-athyle8ter, 6«l)ime- 
thylamino - 2 - methyl - 0 - [2 - oarbathoxy - phenyl] - xanthydrol C*jH,504N, Formel III. 
-P. Das aaksaure Farbsalz enteteht beim Ei^eiten von CblorwasBerstoff in die siedende 
abBolat*alkoholi8che LOsung dee 6-Dimethylamino-2-methyl-fluoran8, Formel IV (Syst. No. 
2933) (Noelting, Dziewokski, jB. 80, 2745). — Beim Behandeln des Balzsauren ^Izes 


CaH4 * COs * 

a 6(OH)^^^.CH3 

m. 


(CHaliN 


c«h4<: 

rr 


CO 


CHs 


O 

IV. 



mit Alkalilauge, mit Soda- oder Natriumdicarbonat-LOsung Bowie mit fenchtem Silberoxyd 
entetebt 6>Dimetbylamino-2-metbyl-fluoran; beim Bebandeln mit alkob. Kalilauge bildet 
siob 2-[6-Dimetbylamino-9-&tbozy-2>metbyl-xant^l]-benzoeB&uie-&tl^lester. Mit alkob. 
Ammoniak entstebt die Verbindung der Formel VCoyst. No. 4383). — [GisH^OaNjCl-fSHjO. 
HeUrote, TOl^l&nzende Nadeln (auB BalzB&urebaltigem Wasaer). F: 95^ Sebr leicbt lOelicb 
in Alkobol, ziemlicb lOsliob in Waseer. F&rbt mit Tannin bebandelte Baumwolle gelbeticbig rot. 


C6H4*00|*CaH3 
• CiH5)-\ . 


2 • [6 - Dimethylamino - 0 • athoxy - 2 • methyl • 
xanthyl] • bensoeaaure • athyleater , 6 • Dimethyl • 
amino - 2 - methyl - 0 • [2-carbathoxy-phenyl3 • xant - . q 

hydrolathyl&ther G37H39O4N, s. nebenstebende Formel. (CHs^n L L J 

B, Durob Bebandeln des salz^uren Salzes des 2-[6-Di- ^ 

metbylamino-9-oxy-2-metbyl-xantbyl]-benzoes§.tire-&tbylesterB mit alkob. Kalilau^ (N., 
D., B. 80, 2747). — Prismen (ans Alkobol). F : 105°. Leicbt Idsliob in Alkobol, Atber und l^nzol. 
— Gibt mit beiBer verdtUmter Salzs&ure das salzsaure Salz dee 2 [6-I>imetbylamino-9-oxy- 
2-metbyl-xantbyl]-benzoe8&ure-&tbyle8ters zurdck. 


K. Amino-oxo-carboiis8.iiren. 


1. Aminoderiyate der Oxo-carbonsftnren 
mit 4 Saaerstoffatomen. 


a) Aminoderiyate der Oxo-carbous&nren CnH 2 n— 1204 . 


t. Aminoderivate der 3«0xo-cumaran-carbon8Aure-(2) C 4 H 4 O 4 (S. 418) 
beiw. Bobwefelanaloga. 

6 * Amino*8-oxo«tbionaphthendihydrid - oarbone&nre - (2) ^[ 3 }^ 

03E[70|NS, 8. nebenstebende Formel, ist desmotrop mit 5‘‘Amino- 
3-oxy-thioiia|ditben-oarbons&ure-(2), 8. 632. 


■Q 


-CO 

im 


COaH 


e-Amino-S-oxo-thionaphthendihydrid* oarbons&nre - (2) 
(\H7O3NS, 8. nebenstebende Formel, ist desmotrop mit 6-Ainino- 
3-oxy-tl]ionaphth0n-oarbQna&nre-(2), 8. o. 


CO 

COlH 
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2. Aminoderivate der y-Phenyl>butyrolacton'tf*carbonsfiure 

(S. 490). 

y.[8-Ainlno>phonyl]>tiQt7rolaaton>i9>oarboiiB&uro, y*[8'Axniiio>plienyl]>paraooiL- 

B&ure C 11 HUO 4 N — ^ ^ . B. Das Hydroohlorid entsteht bdm Behandeln 

00 • O • OH • C4H4 • NHj 

von y-[3-Nitiio-pheDyl]-paraoonB&ure (S. 422) mit Zinn und konz. Salzs&ure (Salomoksok, 
B, 6 , 18). — CiiH^ 04N+HCL Hygroskopisohe Prismen. Zersetzt sick bei 200 — 206®. Sehr 
leioht lOslioh in Wasser und Alkonol, unldslich in Benzol, Chloroform und Ather. 

y • [4-Amino*phenyl] -butyrolaoton-d-oarbonsaure, y- [4^ Amino-phenyl] -paracon- 
jr 0 OH* CO H 

8&ure CuHh 04N = ^ ^ Hydroohlorid entsteht beim Behandeln 

OC * 0 • CH • C4H4 * NHf 

von y-[4-Nitro-phenyl]-paraconB&ure (S. 422) mit Zinn und konz. Salzs&ure (Salomousok, 
B, 0, 17). — CuHu04N+Ha. Krystalle. 


b) Aminoderivate der Oxo'carbons&nren CnH 2 D-i 404 . 

4»Anilino-omnarin-oarbons&ure-(S)-atbyle8ter, Anilid des Benzotetronsaure- 


[oarbon 8 &ure-( 8 )-&thyle 8 ter 8 ] C 18 H 15 O 4 N = C 4 H 4 


/CCNHCeHjjiCCOgCA 


^O- 


-60 


s, 2-Oxo- 


4-pheinylimmo-ohroman -carbons&ure-(3)-&thyle8ter, Anil des Benzotetronsaure- [oarbon8&ure>(3) - 
Atnylesters], 8. 469. 


c) Aminoderivate der Oxo-carbonsanren CnH2n_2804. 

6-Amino-0-[2-oarboxy-phenyl]-fluoronimid, 4'^-Amino-2.2'^-oxido-fhoh8onimid- 
oarbon8aure-(20 bezw. Daoton der 2-[d.6-Diamino-9-oxy-xanthyl] -benzoeBaure, 
A 6 -Diaxnino-fluoran C 80 H 14 O 8 N 8 , Formel I bezw. II, Rhodamin s. Syst. No. 2933. 


(^Ha-COsH 

I- rr^TI “• 

6 - Athylamino-9- [ 2 -oarbomethoxy-phenyl] -fluoron- 
ftthyltmid Ca 5 H 8403 N 8 > s. nebenstehende Formel. HierUber 
und hber den entspreohenden Athylester vgl. bei N.N^-Di- 
&thyl-rhodamin, Syst. No. 2933. 


CeHiC: 


CO 


.a„x^. 


•NHt 

CeHi’COs'OHa 


CsHs HN 




CgHs 


2. Aminoderivate der Oxo-carbonsftnren 
mit 5 Sanerstoffatomen. 

S-Axnino-komenB&ure CaHsO^N == H^'CsHaOs'COiH s. S. 636. 


3 . Aminoderivate der Oxo-carbonsfinren 
mit 7 Sanerstoffatomen. 


[A4'- Diamino - diphenyl - tetraoarbona&nre - (2.8.2^80] - 2.8 - anhydrid, [Benzidin- 
tetraoarbon 8 &ure-( 2 . 8 . 2 ^ 8 ^]- 2 . 8 -anhydrid CiaHiqOyNa, Formel m. B. Das Dikalium- 
salz entsteht beim Koohen von [Benzid&-tetraoarbonBfture-(2.3.2^3')]*dianhydrid (Formel IV, 


TTT HOiO COjH 

HiK-< 0 > 


IV. 


0^ 

BiM- ^5 — ^ *NHs 


Syst. No. 2933) mit Kaliumoarbonat-Ldeung (Clatjs, HuMMAiny, B, 16, 1769). Das Mono* 
ammoninmsalz entsteht duroh Verdampfen der ammoniakalisohen L 6 sang des [Benzidin- 
tetraoarbon8&ure-(2.3.2^301*dianhydrid8 (0., H.). — NH^CjAOTNf. Qefte, prismatiBohe 
Kiystalle. — Nai^^^OTN*. Hefigraues Pulver. Ltelioh in Wasser mit brauner Farbe. — 
KjC. 4 Ha 0 ^t + GH 30 . Grelbe KrystaUe. Verwittert bei gewdhnlioher Tempmtur und gibt 
bei 110® das Kxystallwasser voUstAndig ab. — A^GieHgOfNt. Heltolbes f^ver. Zersetzt 
sioh rasoh am lioht und beim Erhitzen in feuohtem Zustand. — PbCBgHiO^f Sohwefelgelbes, 
amor|die 8 Pulver. 
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L. Amino-oxj-oxo-carbonsilnren. 

1. AminoderiTate der Oxy-oxo-carbonsdnren 
mit 6 Sanerstolfatomen. 

HO* C*GO * (TFT 

6-Axnino-komenBaure C^HgOgN^s^ ^ ^ ^ 6 CO H deamotrope jFonnen. B, 

Beim ^handeln von O-Nitro-komensaure-athyleeter mit Zinn und Salzs&ure (BsissTEiNy 
pr, [2] — Nadelchen mit IH^O (aus heiBem Wasser). Schwer Idslich in kaltem 

Wa^ und Alkohol, fast ^loslich in Ather. Gibt mit wenig Eisenohlorid eine indigoblaue 
E&rbung, die durch mebr Eisenohlorid in Hot iibergeht und zuletzt versohwindet. — CgHgOgN 
4"HC»1*4"3 Hj 0. Schuppen. Verliert bei 110® das Krystallwasser und alle Saluauro. Wird 
von kaltem Wasser hydrolysiert. 


2. Aminoderiyate der Oxy-oxo-carbonsfiuren 
mit 6 Sauerstoffatomen. 

6-Methoxy-8-[4-(iimethylamino-2-oxy-phenyl] -phthalid - 
oarbon8&ure-(3) CigHi,OgN, s. nebenstehende Formel. B, Bei mehr- 
stilndigem Stehenlassen von S-Methoxy-phtlmlonsaure (Bd. X, 

S. 1019) und 3-Dimethylammo-phenol mit konz. Schwefels&ure 
(Fbitsoh, a. 296, 360). — Earblose Nadeln, die an der Luft violett 
werden. F; 180®. 


M. Amino-sulfonsilureii. 


1. Aminoderiyate der Monosnlfonsdnren. 

a) Aminoderiyate der Monosnlfonsauren CnH^n— isO^S. 

2.7 - Diamino - diphenylensulfon - sulfonsaure - (8 P) , . gOgH (?) 

Benzidinsulfon-sulfonBaure s. nebenstehende „ « J j | I „ 

Formel. Zur Konstitution vgl. Fmedlandeb, FrdL 1, 600. * ’ 

— B. Neben Benzidinsulfon-disulfonBaure und anderen Produkten beim Erhitzen von Benzi- 
dinsulfon (S. 691) mit rauchender Schwefelsaure auf 130 — 160® (Griess, Duisbebo, B, 22, 
2468, 2469; vgl.BAYEB&Co., D.R.P. 27954, 33088; Frdf. 1,496, 499). — Hellgelbe Nadelchen 
mit 2HjO; sehr schwer lOslich in heiBem Wasser, fast unloslich in Alkohol (G., D.). — Liefert 
eine inv7asser unldsliche, rotbraune Tetrazoverbindung (G., D.). Verwendung dieser Tetrazo- 
verbindung zur Darstellung von Azofarbstoffen; B. & Co., D. R. P. 27 964. — Ca(Ci2^0gN2S2)8 
+ 8VaH20. Gelbe N&delcnen. Ziemlich leicht Idslich in heiOem Alkohol, leicht in heiliem, 
schwer in kaltem Wasser (G., D.). — Ba(Ci2H20^2S2)a4-3VaH20. Goldgelbe Nadelchen. 
In Wasser schwerer Idslich als das Calciumsalz (G., D.). 


CO. 

0“ 

N(CH8)2 


b) Aminoderivate der MonosulfoiiBaureii Cn H211— 24 O4 S 

CH(CeH4 SOaH) . 


8.6-Bi8-dimethylamino-9-[x-sulfo - phe- 
nyl] • xanthen, TetpamethylleukoroBamin- 
Bulfona&ure CMHggOgNgS, s. nebenstehende For 


(CH8)2N- 


N(CH3)2 


mel. B, Beim Erw&rmen von 4.4'-Bis-dimethylamino-2.2'-dioxy-triphenylmethan (Bd. XIII, 
8. 820) mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Bibhbingeb, J. pr, [2] 64, 263). — 
ROtliohe Nadeln (aus Wasser), deren Ldsung starke Fluorescenz zeigt (Liebkbmann, Glawe, 

B. 87, 208). Durch Oxydation mit Eisenohlorid oder salpetriger SAure entsteht Tetra- 

methyhx)Baminsu]fon8&ure (S. 636) (B.). — NaCgaHgaOgN.S (ifoi 76®). Tafeln (aus Alkohol) ; 
blaBrote, blausohimmemde Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer Idshch m heiBem Wasser 
und Alkohol, sehr schwer in heifiem Aceton (B.). 
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2. Aminoderivate der Disnlfonsftaren. 


2.7-Diainino*diphenylenBtilfon-di8iilfon8&ure«(8.6 P) » Bensidinsulibn - disnlfbn* 
8&iire s. nebenstehende Formel. Zur j^nstitution ygl. FhiedlAndeb, Frdl, 

U SOO. — B. im Artikel BenzidinBulfon-monoBulfon- 


(?)HOs8 

HsN 




SOiH<?) 

NHt 


Bfture. Zur Darstellnng aus Benzidin oder Benzidinsulfat 
duroh Erhitzen mit rauchender Sohwefels&ure von 40®/o 
Anhvdiidgehalt anianm an! 100®, dann auf 150® vgl. Bayeb & Co., D. B. P. 33088; Frdl, 
t, — Hellgelbe Nadeln mit iVfHtO; ziemlioh leioht lOsliob in heiBem Wasser, Bobwer 
in Alkobol; faBt unldsbcb in kalter Saks&ure und verd. SobwefelB&ure (Gbubss, Duisbxbg, 
B, 22, 2471). — Liefert eino beligelbe Tetrazoverbindimg (G., D.). Verwendung dioBer Tetrazo- 
verbindung zur Darstellung von Azofarbstoffen: G., 6.; B. & Co., D. R. P. 27954, 51497; 
Frdl. 1, 497 ; 2, 408; vgl. SchuUz, Tab, No. 361. — Natriumsalz. Gelbe Nadebi. Sebr leicbt 
lOsbob in bei^m, scbwer in kaltem Wasser. — CaCi^gOgNjSj + ^^O. Gelbe Nadeln oder 
Bl&ttoben. Leiobt l5sbob in beiBem, sobwer in kaltem Wasser, unlOBliob in Alkobol (G., D.). — 
BaCj^g0gNgSg + 4VtH20. Nadeln. Scbwer IdsHob in beiBem Wasser, unlOsbob in Alkobol 
(G., b,). 


N. Amino-oxy-sulfonsilnren. 

1. Aminoderivate von SnlfonsSnren der 
Monooxy-Verbindnngen. 

d.6-Bi8-dimethylamino-9-oxy-9- [x - 8ulfo * phenyl] - xanthen, 8.6 - Bia • dimethyl- 
smino-9-[x-8ulfo-phenyl]-xanthydrol CggHggOgNgS, Formel I. 

Anbydro verb indung, Anhydro-[6-dimethylamino-9-(x-8ulfo-pbenyl)- 
fluoron>met^limid-bydroxymethylat-(3)], Tetrametbylrosaminsulfons&ure 
(^BLgOgNgS, Inrmel II. B, Burch Oxydation der TetramethyUeukorosaminsulfons&ure 
oS) mit Eisencblorid oder salpetriger S&ure (Bixhbikokb, J, pr, [2] 64, 255). — Goldgiiin- 

CaHa'SOi'O 

/-._^0(C«H4-808H)(OH)^^ I 

(CH.).K.L^I _0_-X3n(CH.,. II- (0H,).N.CXoX5i(CH,). 

gl&nzende Bl&ttcben (aus Alkobol). Die roten LOsungen in Wasser und Alkobol fluorescieren 
stark gelb (B.). Ldslich in S&uren und heifier Natronkkuge (B.). — Zerfallt bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit 10®/piger Kalilauge im Wasserbad in 4>Bimetbylamino-2>oxy-benzopbenon- 
su]fons&ure>(x') (Bd. XIV, S. 869) und 3<Bimetbylamino>phenol (Lixbebmai717, Glawe, B, 87, 
208; vgl. B.). F&rbt Seide Ahnlicb wie Bioxytetramethylrosaminsulfons&ure (L., B. 36, 2929). 


2. Aminoderivate von Snlfonsiluren 
der Trioxy-Verbindnngen. 

8.6«Bi8-dimetbylamino-8-oxy-0«[8.4-dioxy-6(P)-8ulfo-phenyl]-xanthen, 8.6-Bi8- 
dimethylamino«9-[8.4-dioxy-6(P)-8ulfo«phenyl]-xanthydrol C8gH2407NgS, Formel HI. 
OH 


*808H<?) 


in. 


(CHa)iN 


“O' 


IV. 


(H0)«C,Hf80,0 

ttV') I 

(CHi)iN N(CH8)* 


N(CH8)i 


Anbydroverbindung, Anhydro-[6>dimetbylamino-9-(3.4-dioxy-5(?)-Bulfo- 
tbyrimid-hydroxymethylat-(3)] oder 4^4^^-Bls•dimethyl- 


phenyl)-fluoron-me 
amino - 3 - oxy - 2'.2''- oxido - fuobson'- Bulfon- 
8&ure-(6?) CggHigOgNgS, Formel IV oder V, 
BioxytetrametbylrosaminsulfonB&ure. B, 
Bwb Erhitzen von Beukoprotorot (Bd. Xm, S. 844) 
mit konz. Sobwefels&uxe im WasserbiMl (Libbxbiiank, 
B, 86, 2927). — Bote, goldgl&nzende Bl&ttcben mit 
1 HgO; verliert das Kr^tallwaBser bei 135—140® (L.). 


HO 


80tH(?) 


(0Ht)iN 


V 

OCX) 


N(CHs)ft 
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WBlich in h«iBein^Mt ^Iflglioh in kaltem Wai»er (L.). Die roten Lasungen fluoresoieren 
Jr win Kal*l»«ge 3.6-BiB-dimethyUmino-XMithon 

(L ^ * F&rbt Seide blaurot, Baumwolle auf Tonerdebeiie 


0. Amino-oxo-snlfonstliireii. 



SaSlreln's’s^t^No^oSl^ m-AminophenolBulfonphthaleixi, m-Axninophenol- 


Vin. Hydroxylamine. 

A. Hydroxylaminoderiyate der Stammkerne. 

1 . Monohydroxylamine CnH2n_i02N. 


9-Hydroxylainino-2.9-oxido-p-meRthan, Di- 
hydrocarvoxyd-hydroxylaminC,,>H„0|N,8.neben- 

stehonde I’onnel. JB. Elntsteht neben einer isomeren Ver- 


CH. HC<gf ^P>CH- OH CH, 


(!nac* 


NHOH 

bindui^ vom Sohmekpunkt 104— 165« bei iurzem KocheD von Dibydrocarvoxyd (Bd. XVIT, 
8. 44) in alkoh. LOsung mit saksaurem Hydroxylamin nnd Kalilauge (W at.t.a i^, Sohbadxb! 
A, 279, 380). Enteteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Hydroxylamin auf Dihydro- 
oarvojyd in Alkohol (Sbmmlbb, B. 36, 707). — F: 111—112® (W., Sen.), 113—114® (Sb.). 
Unldelioh in Alkalien, sehr leioht iQslich in S&uren; liefert beim Erw&rmen mit verd. Sftuien 
Dihydrocarvoxyd aurttok (Sb.). Reagiert nicht mit Brom (Sb.). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf 160® entstehen Ammoniak, l-Methyl-cyclohexanol-(2)-[a-propionfl&ure]-(4) 
(Bd. X, S. 18) und ihr (nioht isoliertes) Nitril sowie andere Produkte (Sb.). — 0|oHi,0,N 
-f“HCl. F: 93® (Sb.). 


O-Bensoylderivat Ci 
hydroxylamin und Benzoyld 


CnJa^ONHOCOCeHs. 
brid (Sbmmleb, B, 86, 768). 


B, Aub Dihydrooarvoxyd- 
Krystallinisoh. F: 144®. 


2. Monohydroxjlamine CnH2n— 9O2N. 

1. 3-Hydroxylamino-cumaron bezw. 3>Oximino>cumaran, Cumaranon-oxim 

CgHyOtN ==i bezw. B, Aub Cumaranon 

(Bd. XVn, S. 118) in hblioher Weise (Stoermek, Babtsch, B. 88, 3178; St., KOkio, B. 
88, 496). — Kiystalle (auB verd. Alkohol). F: 159® (St., B.). Ldslioh in heiBem Alkohol und 
Ather (St., B.). — Bei der Beduktion mit Natriumamalgam in alkoholisoh-essigBaurer Ldsung 
entateht 3-Amino-oumaran (S. 585) (St., K.). 

2. Hydroxylamine C9H9O2N. 

1 . B • My draocy lamina • 5 •methyl ’~curnar on bezw. 3-OMmino^B^methyl^ 
cumaranf Methyl •cumar anon •oodm CVBE^OjN, Formel III bezw. IV. B, Beim 

C NH OH CHs-r"^ C:N OH 

Koohen ypn 5-Miethyl-oumaranon (Bd. XVII, S. 123) mit Hydroxylaminhydrochloiid in 
alkoholkc^-wafiriger LOsung unter Zusatz von Soda (FiiES, Finok, B. 41, 4278). — F: 144® 
(Stobbmbb, Babtsoh, B. 88, 3181), 144 — ^145® (Auwbbs, MOlleb, B. 41, 4237), 148® (Fb., Fi.). 
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2. S^Hydroaei/lamino - 0 - methyl - eumaren besw. 3 - Oximino -6- methyl- 
cumaran, d-Hfethyl-eumartmon-oaslm 0^0^, Forme! I beew. II. B. Belm 
Koohen yon 6>llethyl>oamaianon (Bd. XVII, 8. 124) mit. Hydro^Iaminhydrooblorid in 

O-HHOH C:irOH 

CH. I — 




Alkoholiflch-w&firiger I/teung imter Zusats Ton Soda (Fbdbs, FnroKy B. 41, 4279; Fi., DiBser- 
tadon [Marbuig 1908], S. 42). — Farbloae Nadebi (aus Alkobol). F : 151® (Stobbmeb, Babtsoh, 
B, 88, 3180), 156® (Hiooifbothah, Stephen, Soe» 117 [1920], 1541), 165® (Fb., Fi.; Fi.). 
LSelioh in Natronlauge nnd konz. Sohwefels&nre obne F&rbnng (Fb., Fi.; Fi.). 

3. S^Hydroxy lamina •T-methpl-cumaron bezw. 3^ Oximino-T-methyl^^ 
cumaran^ 7^Methyl^cumaranon^€Kcim CVH^O^N, Formel lU bezw. IV. Qelbboh. 
F: 148® (Stoebbceb, Babtsoh, B. 88, 3180). LOslioh in Atber, Benzol nnd Alkobol. 

-CNHOH C:N‘OH 


III. 


CHa 






IV. 




OHs 


6hi 


3. 3-Hydroxy1amino>5.7-dimethyl-cumaroii bezw. 3-Oxi mino-5.7-di- 
methyJ-cumaran, 5.7 • Dimethyl •cumaranon-oxim CieHnOjN. Forme! V 
bezw. VI. F: 148* (Stoebhbr, Babtsoh, B. 83, 3181). 

CNHOH CH»|^'^] C:NOH 

V. VI. 

OHs CHs 


3. Monohydroxylamine CnHan-isOzN. 

' 9>Hydroxylamino-xanthen, N*Xanthyl-bydroxylamin Cj,HuOtN = 

B. Aus Xanthydro! (Bd. XVH, 8. 129) und Hydroxy!»min 

(Fossb, 0. r. 148, 750; Bl. [3] 86, 100.5; ygl. F., A. ch. [9] 6 [1916], 31). — Nadeln. F: IW" 
(Zero.). — liefert bei der Einw. von heiOor alkoholisoher l^lzB&ure Hydroxylaminbydroohlorid, 
Xanthen nnd Aoetaldehyd. Gebt beim Erhitzen anf 150® in Dixanthyl (Syst. No. 2685) 
tiber. 


B. Oxy-hydpoxylamine. 


4 - Hydrozylamino - 6' - oxy - 8.7.6' - trimethozy - [indeno- 
2M' : 8.4 - ohromen] - dihydrid - (8.4) ^) , Trimethylbrasilein- 
hydrozylamin CirtH^OeN, s. nsbenstehende Fonnel. B. Dnroh 
Einw. Ton 1 Mol Hydroxylamin anf Brasilein-trimetl^l&ther 
(S. 196) in Methanol (Engels, W. H. Pebkin, Bobinson, Soc. 98, 
1135). — Farbloae Piemen. Zeraetzt aioh bei 150®. Schwer lOalich 
in Waaaer nnd Alkobol. — Beim Kocben mit Essiga&nre, Soda oder 
Ammoniak wird Brasileintrimethyl&ther r^neriert. 


CHs'O* 



C. Oxo-hydroxylamine. 


Hydroxylaminoderivate der Monooxo-Verbindnngeii. 


a) Hydroxylaminoderivate 
der Monooxo-Verbindnngen CnHa,_402. 


Iiaoton der 8*Hydroxylamino-1.8.8-trimethyl-oyolo- 
pentanol • (8) « oarbons&nre - (1)* Hydrozylaminooampho- 
laoton a. neb enstehende Forinel. B. Ana Nitro- 

oampbolaoton (Bd. XVll, S. 260) dnrob Rednktion mit Zink- 


-00 


OH,.A.O(NHOHXCHt)sl 
HiC OHf^^ 


^) Znr Stellungibeaeiohnuiig in diesem Namen Tgl. Bd. XVII, S. 1 — 3. 
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staub und EinwiM g (Schbtvkb, Soc. 73, 663). — Prismen (aus Wasser). F: 148”. I«ioht 
lOslioh in heifiem Waaser und Atber, sobwer in Petrol&ther. Hat schvaoh baaisohen Gharakter. 
— Beduziert ammoniakalisohe Silberlaaung in der K&Ite. Wird von Eiaenoblorid zu Nitioeo- 
oampholaoton (Bd. XVU, 8. 260) ozydiert. 


b) Hjdrozylaminoderivate 
der Monooxo-Verbindxmgen CnHzn-ioOz. 


4-Hydrox7lamino>S.4-dlh7dro-ouniarin C|H,OaN = cA<o 


/CH(NHOH)CH, 


-ho 


B, 


Das Hydroohlorid entsteht aus /^-Hydroxylamino-hydro-o-cumarhydroxams&ure (Bd. XV, 
S. 69) Oder ihrem Ozimhydrat (Bd. XV, S. 60) beim Behandeln mit rauohender Salzs&ure 
(I^KOBSOONi, CusMAKO, i?. A, L. [5] 18 II, 186; Q. 40 1 [1910], 208). — 01, das sioh bald 
unter Absoheidung von Gumarin zersetzt. — C^l^OjN + HCl. Nadeln; f&rbt sioh gegen 
140® und zersetzt sich bei ca. 160®. Ziemlich lOslion in Wasser. Beduziert kalte Fbhlino- 
sche Ldsung. 

2 - Oxy - 2.4 - bis - hydroxylamino - ohroman C 9 Hi, 04 N, = 

1 ^* ist desmotrop mit j^-Hydroxylamino-hydro-o-cumar- 

\0 CJ(0H)*NH*0II 

.hydroxams&ure, Bd. XV, 8. 69. 

4 - [O odor N - Methyl - hydroxylamino] - 8.4 - dihydro - oumarin CjoHnOjN = 
,CH(NH.O.CH.) CH. /CH[N(OH) CH.].OT. 


C.H4^ 




60 


*\ 0 - 
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d-Hydroxylamino-hydro-o-cumarhydroxamsaure (Bd.XV, 8.69) mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge (F., C„ Q. 89 I, 197). — Krystalle (aus EsEigester -f Ather). F: 167---168®; zersetzt 
sioh bei 182®. 8ehr schwer Idslich in Ather, ziemlich lOslicb in Alkohol und Essigester. LOslioh 
in siedendem Wasser mit gelber, in 8odal68ung mit gelbgriiner Farbe. Leicht lOslioh in 
siedender konzentrierter 8ak8aure. 

Verbindung CuHi 30 jN, Formel I bezw. II, s. Syst. No. 4190. 

a CK -<c^ y( : 0):C(CH8 )i 

”• t-X„> 


c) Hydroxylaminoderivate 
dor Monooxo-Verbindungen CnH2n— 26O2. 

6-Methyl-8-[a-hydroxylamino-benzyl]-l-thio- CHs • CH(NH • OH) • CeHs 

flavanon C„ILiO,N8, s. nebenstehende FormeL B. L „ /in c®H6 
Aus 6-Methylll-benzal-l-thio-flavanon (Bd. XVII, .j j xr 4 i 

8. 397) in alkoh. LOsung durch Behandeln mit Hydroxylaminl^drooWond imd Natro^auge 
(AxrwxBS, Abkdt, B, 42, 2710). — Nadeln und Blftttchen (aus Benzol). F: 174 176 (Zers.). 
Unldslioh in w&Br. Laugen. 


IX. Hydrazine. 

A. Hydrazinoderivate der Stammkerne. 

1 . Monobydrazine CnHzn+zONj. 

«-Hydrazlno-a-ftthyl*athylenoxyd C«H„ONg = H,Ct:c^C(C,H,) NH NH,. 

a - Snxnionrbasino • ct - fttbyl ■ bthylnno jty d ^ w&ftp 

H,Ck^-C(C,H,)-NH-NH-00-NH,. B. Aus Propionylcarbinol und Semjcarbaaad m w&Br. 

LeW(KUHO. 0. r. 140, 1846; A. ch. [8] 6, M3, [3] 86^0, 213). - Kiyrtalle 

(wraWMser). F: (un geeohlossenen Rdnr). I^ioht 16Bboh m Wasser. 
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2. Monobydrasine CnH2B_80I)£. 

I. 3 -Hydrazino-Cttfflaron bezw. Cumaranonhydrazon 

be«w. 

8 • Semioarbasixio - oiunaron bezw. Chunaranoiuiemioarbaaon C^HtOtN^ = 

becw. Gelbliohe, by- 

stalliniBolie Masse (atis Alkohol). F: 231^; fast unltelioh in Wasser und verd. Alkohol 
(Stoebmsb, Babtsoh, B. 88, 3178). 


2. Hydrazine C^H^oON,. 

1 . 3^Hydraxino>4i^n^HyUcumaron hmiw.B^MethyUcunMranwi^hydraMim 

Formel I bezw. n. 


I. 


*a 


-CNHNHi. 


n. 




*0: 


O.-NNHi 




8 - 8 emioarbasino- 6 -methyl-oumaron bezw. 6 - Methyl •oumaranon-aamioarbaaon 
^lo^uOgN,, Formel III bezw. IV. GelbHoheKiyst&Uohen (Stokbmxb, Babtsoh, B. 88 , 3181 ). 


m. 




-ONHNHOONHi 


IV. 


“■a 




hat 

F: 230 — - 232 <^ (Auwebs, MOlleb, B. 41 , 4237 ), 230 ® (Stoxbbcbb bei Au., 
228 ® (Higginbotham, Stephen, 8oc, 117 [ 1920 ], 1641 ). 


O.NNHCONHt 


M., B. 41 , 4237 ), 


2 . S^HydraHno^B^methyUisuniaron bezw. B-^MethyU€umaranon--hydTazwi 
C^HioONi, Formel V bezw VI. 

C-NH-HHt 0;N-NHi 


8 » 8 emioarbagino» 6 "metfa yl"Oii inaron bezw. d-Mathyl-onmaranon-samioarbaaon 
0 ,oH|iO,N|, Formel VU bezw. Vm. Qelblioh. F: 208 ®; leicht lOslich in heifiem Alkohol, 
weniger in Ather (Stoeebieb, Babtsoh, B, 88 , 3180 ). 


vn. 


GHs- 


o 


ONHNHCONHa 


vm. 


C:NNHCONHt 


3 . 3^>HydraMno-'7^niethyUeumartm bezw. 7’-MethyU4mmaranQn^hydrazan 
C^HjoON,, Formel IX bezw. X. 


IX. 


a 


-CNHNHi 




CHs 


X. 


CHa 


8 - 8 emioarbaBino- 7 -methyl-oumaron bezw. 7 -Methyl-oiimaraiion* 0 emioarbaBon 
CjoHuOfN^, Formel XI bezw. XU. Gelbliohe Kiystftllchen (aus verd. Alkohol) (Stoebmeb, 
Babtsoh, B. 88 , 3180 ). F; 237 -— 238 ® (St. bei v. Auwebs, B. 49 [ 1916 ], 814 ; v. Au.). 


XI. 


CX: 


ONHNHCONHa 


xn. 


(XZ 

CHa 


O:N-NH0ONHa 


3. MonohydraEine CnHtn-uON,. 


2-HydrazinO-diph8nylenoxyd Ci^uON,. ». nebenstehende 
Formal. B. Man bdiandelt das Natriomsalz der Diphenylenozyd- I I, 
diazo 6 u]fons&ure-( 2 ) (S. 643 ) mit Zinkstaub in siedrader sohwaeh 




U- 


NHNHt 


essupsauier LOsui^ nnd kooht das erhaltene (nioht n&her besohriebene) Natriumsali dee 
2 -[p-SuUo-hydrazino]-diphenylenozyds mit SaLoBAnre (Bobsohe, Bothe, B. 41 , 19 ^). — 
Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 162 ®. Ziemhch verftnderlieh. — OitH^ONt + HGl. Bl&ttohen 
(aus verd. Saln&ure). F: 225 ®. 


Syrt. No. 2652] 
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B. Oxy-hydrazine. 

2 - [4 -Phenylbydrasino - 8.6 - dioxy - phenyl] • fhran, 
2 • Phenylhydraalno - 6 - a - ftiryl - resorcin , s. 

nebenstehende Fonnel. Vgl. hierzu das 4>PhenylhydnuEon 
dee l-a-Furyl-oyolohexantrions-(3.4.6), Bd. XVII, S. 667. 


HC CH 9® 

OH 


C. Oxo-hydrazine. 

1 . Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindungen. 

a) Hjdrazinoderivate der Monooxo-Verbindxmgen CnH2B_202, 

a - [/? - Phenyl - hydrazino] •v - methyl - but 3 rrolaoton, a - [^ • Phenyl - hydraaino]- 
y.valerolaoton C„H, 40 ^, = ‘ ^ o6^Sch; 

Blausaure zu Phenylhydrazin, fttgt Aldol in Ather zu imd verseift das erhaltene Niteil mit 
konz. Salzs&um in der k&lte (MimoH, B. 27, 1296). — Blattchen (ans Ather). F: 113®. Sohwer 
Idslioh in Wasser, ziemlioh leioht in Alkohol. 


b) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n— 4O2. 

1. Hydrazinoderivat des J®*^-Crotonlactons C 4 H 4 O, (Bd. XVH, 8.249). 

4-Phenylhydra2lno-2-oxo-fttran-dihydrid-(2.6), ^ - Phenylhy drazino - A croton- 

OeH5*NH*NH'C==CH . 

lacton, Phenylhydrazid der Tetronsaure 0]Lo?io^t^s ~ Ht6-0*6o ** 

desmotrop xnit 2 . 0 xo^-phenymydrazono-furantetrahydrid, jJ.Phenylhydrazono-bntyrolacton, 
Fhenylhydrazon der Tetrons&ure, Bd. XVH, S. 406. 

2. Hydrazinoderivat des a-Methyl-4“-^-crotonlacton8 CAO, (Bd.XVn, 

S 263) 

4.Pheiiylhydraalno-2-oxo-S-methyl-fUraii-dlhydrid.(2.6), ^.Phonylhydraaino- 

a-methyl-J“‘^-orotonlaotoii, Phenylhydrazid der o-Methyl-tetronsaure Ci,HuOtN, = 
C,H,-NH'SrH-C=C-CH, desmotrop mit 2-Oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-fu»n- 

BLC’O'CO 

tetrehydrid, ^-Phem^ydrazono-a-methyl-butyrolaoton, Phenylhydrazid der «-Methyl- 
tetrons&ure, Bd. XVll, S. 414. 


3 . Hydrazinoderivat des a-Athyl-/ 4 “’^-crotonlactens CeHgOj. 

4-Phenylhydrazlno-2-oxo-8-&thyl-ftiran.dlhydrid.(2.6), ^-Phenyl^dra^^- 

a-athyl-d®*P-orotonlaoton, Phenylhydrazid der a - Athyl - tetrons&nre CiiHi 40 gN* 
CeH4'NH-NH-C=C-C,H5 desmotrop mit 2-Oxo-4-phenylhydrazono-3-&thyhforan- 

tetrahydrid, ^£yttydmzono.a-&thyl-butytol»oton, Phenylhydrazon der «-Athyl-totron- 

s&ure. Bd. Xni, S. 416. 

c) Hydrazinoderivate der Monooxo-Verbindungen CnHzn— loOz- 

1 Hydrazinoderivat des Phthalids C.H,0, (Bd.XVll, S. 310). 

L [oLfl - Dlphonyl - hydrazino] - phttoUd. W - [Phthalidyl - (8)] - hydrazobonzol 
CmH, OJJ = C H B. Beim Vermischen der heifien, konzen- 

in Natronlange. Verbindet sich moht mit Hydroxylamm. 

BBIhSTBlKs Hsndbnch. 4 . Anil. XVIII. 
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2. Hydrazinoderivat des 3.3-Difttbyl*phthands OuHtiO, (Bd. xvn, S. 326). 




- 00 \ 




ir.N'- Bis • [ 8.8 - dl&thyl* phthalidyl* ( 6 )]- 
hydrazin CL4Ha.04Na, b. nebenstehende Formel. 

B. Bei der BMuktion von 3.3.3'.3'-Tetra&thyl- ' ^ * 

[6.6^-azophtlialid] (S. 645) mit Sohwefelwasserstoff in alkoholiBoh-ammoniakalisoher Ldsang 
(Baueb, B, 41, 508). — Nadeln (aus Alkohol). F&rbt sich bei ca. 190® gelb und solimilzt 
bei 206^208®. Leiobt lOslioh in heiBem Alkohol, Idslich in Benzol und Aoeton, Bohwer lOslich 


in Ligroin, unldslioh in Wasser. — Gibt beim Frw&rmen mit konz. Salzs&uie 6-Amino-3.3-di- 
&thyl>phthalid und 3.3.3^3^-Tetra&thyl-[6.6^-azophthalid]. 


d) Hydrszinoderivate der Monooxo*Verbindimgen CnHsa-igO,. 

4-Fhenylliydrasino-2-oxo-[1.2-oliroxnen], 4-Phenylhydrasdno-oumartn, Benso- 

/C(NH • NH • CeHj) : OH 

tetronsaure-phenylhydrasid CisH^tOiNt == CeH 4 <^ ^ . Fine Verbin- 

dung, der vielleioht diese Konetitution zukommt, s. Bd. XVII, S. 488. 


6-Hydra8ino-2-oxo-[1.2-ohromexi], 6 -Hydrazino - oumarin HtN XH 
O^HgOgNi, B. nebenstehende Formel. B. Duroh Diazotieren von 1 JL /• 

6-Amino-oumarin mit Natriumnitrit und SalzB&uie und Reduktion O 

des DiazoniumsalzeB mit Zinnohloiiir und Salzsaure (Morgan, Mioklxthwait, Soc, 85, 1236). 
— Gelbe Nadeln (auB Benzol). F: 165 — ^167®. — Reduziert leicht FEHUNGsohe LOBung. Beim 
Koohen mit Kupfersulfat-Lteung entsteht Gumarin. 

6 - Benzalhydrazino - oumarin C14H24O4N4 , b. neben- CeHs-OHiN-NH* 

Btehende Formel. B. Aub 6-Hydrazino-oumarin und Benz- I [ 1 

aldehyd in EiaeBBig (Mo., Mi., 80 c, 86, 1236). — Hellgelbe 
Nadein (auB Benzol). F; 190—194®. 

0 - [B - Acetyl - hydrazlno] - oumarin CuHioO.Nt, b. cHs co-ra- 
nebenst^ende Formel. B. Aub 6-Hydrazino-oximarm und 
EsBigB&ureanhydrid m w&Br. SuspeuBion bei gewOhnlicher 
Temperatur (Mo., Mi., 80 c, 86, 1236). — F: 163®. 



2. HydrazinoderiTate der Dioxo-Verbindimgen. 


Tetronsaure • azo - aoetesBigs&ure • athylester CioHitOsN. = 
00 CH NH-N:0(CO, C,H4) OO CH, „ 

Hi-O-do " 


D. Oxj-oxo-hydrazine. 


8 - [qlP • Diphenyl - hydrazino] - 0,7 - dimethoxy- 


r^--CH^N(C«H6) • NH • CfHs 


phthalid, NT - [0.7 - Dimethoxy - phthaUdyl- (8)]- ^ I 1 “>0 

hydrazobenzol, OpianylhydrazobenzolOnH,o 04 N 9 , 

8. nebenstehende Formel. B. Beim Aufkoohen der CHs O 

konzentrierten alkoholisohen LOsungen von OpianB&ure (Bd. X, S. 990) und Hydrazobenzol 
(Bistezyoki, B. 21, 2520). — Bl&tter (aus Benzol). F: 186—188®. Fast unlOelich in Ather 
und Ligroin, ziemlich lOslioh in heiBem Alkohol und Chloroform; unlOslioh in verd. Alkalien. 
— Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Alkohol auf 140® entsteht 7.8-Dimethoxv-2-phenyl- 
phthalazon-(l) (Syst. No. 3636). 

4-Brom-8-[a.^-diphenyl-hydrazino]-0.7-dimeth- Br 

oxy-phthalid, Nr-[4 - Brom - 0.7 - dimethoxy-phthali- — NfCaH*)- NH CaH* 

dyl- (8)]. hydrazobenzol C^HiAN.Br, s. neben- _ ^ nh oam 

Btehende Formel. B. Bei kurzem ICoohen der konzen- 
trierten alkoholisohen LOflung von Bromopians&ure CHs O 

(Bd. X, S. 995) und Hydrazobenzol (Tust, B. 26, 2000). — Bl&ttohen (aus Benzol). Sohmilzt 
unter Gelbf&rbung bei 211®. Ziemlich leicht lOslioh in heiBem Alkohol, Chloroform und Benzol, 
unlOfllich in Ather und Ligroin. 
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E. Hydrazino-oxo-carbonstluren. 

4 • Fhenylhydrazino - oumarin - oarbonsaure - (d)-athyle8ter, Phenylhydrazid des 
Benssotetronsaure - [oarbonsaure - (3) - athylesters] CioH,«O.N, = 

_/C(NH-NH C,H,):C CO, C,H, J is le 4 . 

^6“4\q fi- 2-Oxo-4-phenylhydrazono-ohroman-oarbon8&ure-(3)- 

Sithylester, Phenylhydrazon des B6nzotetronBaure-[carbons&ure-(3)>athyl6et6ir8}, S. 469. 


P. Hjdrazino-oxy-oxo-carbonsftnren. 


4 *6.7 - dioxy - oumarin - oarbonsaure - (0 Oder 8) - athylester 

Forme! I oder H, s. 6.7-Dioxy-2-oxo-4-phenylhy<irazono-chroman-carbons&ure- 
(6oder8)-&thyleBter, S. 655. 


1. C*H5- 


OaC 

HO 


HO 

-■n 


-C(N®NHCeH6)^ 


==CH 


n. 


HO 


^\^C(NH • NH • CtH#)^C^ 

hoL^^I — ____ ___<!jo 

GaHs* OaC 


X. Azo-Yerbindungen. 

(Verbindungen, die vom Typus R.N:NH ableitbar sind; vgl. dszu „Leits&tze“, 

Bd. I, 8. 10—11, § 12a). 


A. Mono-azo-derivate der Stammkerne. 


Verbindung C,AON, = C,H«^^^C,H, N: NH. 

Diphenylenozyd • (2 aso 4^ - phenol s. 

nebenstehende Forme!. B. Man ^zotiert 2-Amino-dipheny> i I I l.if.jx. 
lenoxyd und kuppelt in alkal. Lteimg mit Phenol (Bobsohe, 

Boths^ B. 41, 1942). — Rotbraune Krystalle (aus Alkohol). F; 199®. 

Diphenylenoxyd-diaBOBulfon8aure*(2) Ci.H804N,S, s. 
nebenstehende Forme!. B. Das Natriumsalz entstent, wenn man I | L J*n:n* 
diazotiertes 2-Amino-dipheny!enoxyd-hydrochlorid mit Natrium- 
sulfit und Natronlauge Mhandelt (B,, B., B. 41, 1942). — Das Natriumsalz liefert beim Koohen 
mit Zinkstaub und stark verdiinnter Fssigs&ure und Aufkochen des entstandenen Natrium - 
salzes des 2-[^-Sulfo-^drazino]-dipheny!enpxydg mit Salzs&ure 2-Hydrazino-diphenylen- 
oxyd. — NaCjja 704 N,S. Gelbes K^tallpulver (aus Wasser). 




•SOsH 


B. Bis-azo-deriyate der Stammkerne. 


Verbindung CmHuON., romelin. 

4'.4"-Bi8-ben»ola«o-[dliiaphtho-l'.2': S.8; 4.6-ftiraji] *), BiB-bensolaso-a-dl- 

naphthylenoxyd C„H»ON,. Formel IV. B. Duroh Erw&rmen von 4.4'.Bfa-beiizoW 
l.l'-diozy-dmaphthyf-(2.2') (Bd. XVI, S. 204) mit konz. SchwefelB&ure auf dem Waaaerbad 

HN:W-r ' — 1 


in. 



IV. 





LJ 


und EingieBan deB ReaktioiiBpioduktB in Waaser; man erwArmt den^Niede^hlag nut Natron- 
lauge, St ihn in Phenol und ftUt duroh Alkohol ( Wrar, Dmii™, B. 80, 2666) -- Oraimer^ 
Ei^talle (aua Xylol). P: 290-291* (Zers.). LeeHch m konz. Scbwefels&ure mit blauer Parbe. 

*) Zur Stdlnngibei^ohnang in dle wm Namen rgl. Bd. XVIf, 8. 1—3. 


41 * 
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[Syst. No. 2656 


C. Azoderivate der Oxy-Verbindungen. 

1. Azoderivate der Monooxy-Verbindangen. 

Azoderivate der Monooxy-Verbindungen CgHe02. 

1. Azoderivat des 2 ^ 0 xy-cumaron 8 bezw. Schwefelanalogon. 

8-BenTOlazo-2-oxy-thionaphthen C14HJ0ON8S == 
desmotrop mit Thionaphthenchinon-phenylbydrazon-(3), Bd. XVII, S. 469. 

2. Azoderivat des S^Oxy^cumarona CsHeOa (Bd. XVII, S. 118) bezw. Sohwefel- 
analogon. 

2-Benaolazo-d-oxy-thionaphthen bezw. Thioiiaphthenoliinon-plienylhydrazon-(2) 
Ci 4 H,oON,S = C,H 4<^<^®J^C N:N C,H, bezw. C,H4<^^>C:N NH C,Hs. Zur Konsti- 

tution vgl. Axtwbbs, Mi^leb, A. 881 [1911], 281, 290. — B. Aus Benzoldiazoniumchlorid 
und 3-Oxy-tluonaplithen-carbonB&UTe-(2) in alkal. LOeung (Fbiedlandek, Jtf. 80, 353). — 
Orangegelbe N&defohen (aus Solventnaphtha). F: 191 — 192®; schwer Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln (F.). LOslich in heiBer Sodaldsung mit gelW, in kalter Natronlauge mit 
orangegelber Farbe (F.). Konzentrierte Schwefels&ure lOst mit roter Farbe (F.). 

2-[4-Nitro«benzolazo]-8-oxy-thionaphthen bezw. Thionaphthenohinon-[4-nltro- 
phenylhydjraaonl-O) C,4H,0,N,S = C,H4<^g^O N:N C,H4 NO, bezw. 

C4H4'<^>C:N-NH'C*H4‘N0,. B. Aub 4-Nitro-benzoIdiazoniuiiiBalz und S-Oxy-thio- 

naphthen>caTbon8&ure-(2) in alkal. Ldsung (Fb., M, 80, 354). — Orangerote Nadeln (aus 
Solventnaphtha). Sehr sohwer Idslich in niedrigsiedenden Ldsuhmmitteln. Ldslich in konz. 
Sohwefels&ure mit kirschroter, in Natronlauge oder heiBer Sooaldeung mit blauvioletter 
Farbe. 


2 . Azoderivate der Pentaoxy-Verbindangen. 

Azoderivate der 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-flavane (Catechin und Epicatechin) 

a) Azoderivate dee d^-Catechina C}4Hi40e (Bd. XVn, 210). 

X.X - Bis - benzolaao - 8.6.7.8^4'- pentaoxy - flavan , Bis - bensolaso - d - oateohin 
C27H2sOeN4 = Ci4HitOe(N:N*CeH5)2. B, Beim l^handeln von d-dSateohin in verd. Natrium- 
aoetat-Ldsung mit Benzoldiazoniumsulfat unter Eisktthlung (Pebkin, Yoshitaxx, 80c. 
81, 1164; vgl. Etti, M, 2, 552). — Lachsrote Nadeln. Sintert bei 185® und sohmilzt bei 
193 — ^195® unter Zeraetzung. Fast unldslioh in heiBem Alkohol; lOslioh in verd. Alkalien 
mit orangeroter Farbe. 

Triaoetylderivat = Cj5H202(N;N*C4H|)|^*C0’CH,)3. B. Beim Koohen 

von Bis-bensolazo-d-oatecmn nut Essigsftureaiihydrid (P., Y., 80c. 81, 1165). — Orangerote 
Nadeln. F: 253 — ^255®. Leioht Idslioh in Benzol, fast unldslioh in Alkohol. 

b) Azoderivate dee dUCatechina O13HJ4O3 (Bd. XVII, S. 218). 

Bis-benzolaso-dl-oateohin Cj^HjiOuN^ = C,3H,,03(N:N*CeH5),. B, Aus AoMteohin 
(Gemisch von dl-Cateohin und etwae 1-Epioateonin; vgl. Fbeudeebebo, Pobbmaek, A. 
487 [1924], 279) beim Behandeln mit Benzoldiazoniumsunat in verd. Natriumaoetat-LOrang 
unter Eisktthlung (PBBxnf, Yoshitakb, 80 c, 81, 1170). — Lachsiote Nadeln. F: 198— 200* 
(Zers.). Sehr sohwer lOslioh in den meisten Ldsungsmitteln; lOslioh in verd. Alkalien mit 
orangeroter Farbe. 

TrlMetylderivat CJEttOtN. = CnH203(N:N 03H3),(0 C0 CH,)3. B. Beim Koohen 
Bis-benzo]azo-dl-oatc»iiin mit Essigs&uiea^ydrid (P., Y., 80c, 81, 1170). — Orangerote 
Blatter. F: 227 — ^229®. Leioht Idslioh in Benzol und Eiseosig. 
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0 ) Axoderivate dea d-Bptcateehins (Bd. XVII, 8. 218). 

Bls-bex^la«»d-epioatoohln C^0,N« = 0„H„0,(N:N 0^,),. B. Beim Bdum- 
dem von d-Smoateohin in verd. Natnumaoetat*L6Bung mit T ^nKn 1 difl.»AnninrtMii1fi>. t nnter 
(FUtro. YosmfKi!, Soe. 81. 1168). — Oiangerote Nadaln. F: 216— 217». 
UnldBiion in Alkonol; IfiBlioli in Alkalien mit' orangeioter Farbe. 

TrlwMjylderivat = C„H,0,(N:N C.H,).(0 C0 CH,),. F: 260— 26S* (P., 

Soo% 8Xf Hd8)« 


D. Azoderivate der Oxo-Yerbindnngen. 

1. Azoderivate der Monooxo-Verbindangen. 

a) ABoderivate dor MonooxoVerbindniigen CnH2n-io02. 

1. Azoderivat des Phthalids CsHeO, (Bd. xvn, S. 310). 

6.6^-Azophthalid Ci^H^oO-N,, s. nebenstehende For- 
mel. B, Ana 6-Nitro-phthalid (Bd. XVn, 8. 313) duroh I ^ I I 

Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. LOsong und naoh- co/ 

folgendes Ana&uem der LOaimg (Booebt, Bobosohek> Am. Soc. dS, 761). — Rote B^talle 
(aus verd. Alkohol). Sohmilzt unter Zersetznng bei 260 — 280^. Sohwer lOalioh in heiBem Wasser, 
lOalioh in heiBem Alkohol und EiseBsig. 


2. Azoderivat des 2-Oxo-chroinans C^HgO, (Bd. xvn, 8.315). 

d-Benaolaso-S-oxo-ohroman (P), 4«Ben2ola20-8.4-dihy’dro-oumarin (P) OiBHitO«N« 
>'CH(N:N*CgH5) CHg ^ ^ 

= CeH4<^ • “ ^(1) fi. Bd. XVn, 8. 489. 


3. Azoderivat des 3.3-Diflthyl-phtlialids (Bd. XVII, 8. 325). 

8.8.8^8' - Tetra&thyl - [0.6' - asophthalid] CO COv 

G^HMOgNs, 8. nebenstehende Formel. B. Bei tt ^ J I 

dS- Bxydition von 6-Amino.3.3-diAthyl.phthaIid k^-0(0,H.)r^ 

mit Chiomtriozyd in Eiflessig oder mit Kaliumdichromat, Natriumdiohromat oder Kalium- 
permanganat in verd. Sohwefels&ure (Batteb, B. 41, 507). — Orangegelbe Bl&ttohen (aus 
Alkohol). F: 174 — 176®. Leioht lOslich in heiBem Alkohol, Benzol und Ather, sohwerer inLigroin. 
— Liefmrt bei der R^idction mit Bchwefelwasserstoff in alkohohsch-ammoniakalisoher LOsung 
N.N'>Bis-[3.3*di&thyl>phthalidyl-(6)]-hydrazin (8. 642). 


b) Azoderivate der Monooxo-Verbindungen CnH2n— 12O2. 


CeHg- N: N- 

O 


1. Azoderivate des Cumarins OgHgO, (Bd. XVn, 8. 

6«Ben8olaao*onniarin CigHioC^Ng, s. nebenstdiende Formel. 

B. Man kooht Gumarin mehiere Stunden mit Kaliumoarbonat- 
BOsung Oder erw&rmt es kurze Zeit mit Kalilauge, mbt zu der 
erbaltenen LOsung von oumarinsaurem Kalium Benzoldiazoniumchlorid-LOsung unter Zusatz 
▼on etwas oder Natriumaoetat und s&uert die LOsung an (Bobsohb, B. 87, 

348; Mitghbli., 80 c. 87, 1280). 6-Benzolazo-oumarin entsteht femer beim Erhitzen von 
d-Bemolazo-salioylaldehyd mit wasserfreiem Natriumaoetat und Aoetanhvdrid auf 180® 
(B.). — Goldgelbe Nadein (aus Toluol). F: 163® (korr.) (M.), 158® (B.). UnlOslioh in den 
naelsten LBsongsmitt^ leioht lOslioh m Ghloroform (M.). Absorptionsspektrum in alkalisoh- 
slkoh ollipQb er LOff un g ? BLbwiot, BtoroHaix, Soc. 91, 1264. 
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[2-Nritro-benzol]-<l a2o6>-oumarin Ci5H904 ^, b. neben- 
stehende Formel. B, Iwoh kunes Erw&rmen von Cumarin mit • 

Kalilauge, Behandeln der erhaltenen Ldsui^ von oumarinBaurem 
Kalium mit S-Nitro-benzoldiazoniumchloria-Ldsang und etwas 
Natriumacetat undAnB&uem (Mitohiell, 8 oc, 87, 1231). — Gelbe ® 

Krystallrosetten (auB Toluol). F: 230*^. Ldslich in Chloroform, Bohwer IdBlioh in den meiBten 
iibrigen Ldsungsmitteln. 

[3-Nitro-benzol]-{l azo d)-oumarin C,6H0O4Nj, s. neben- 
stehende Formel. B. Analog [2-Nitro-benzol]-<l azo 6> -cumarin 
(M., 8 oc, 87, 1231). — Botbraune Krptalle (aus I^din + Toluol). 

F: 225®. l^slioh in Pyridin und Chloroform, schwer ldslich in n 

Toluol, fast unldslich in Alkohol. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 0> - onmarin C15H9O4N9, s. 
nebenstehende Formel. B, Analog [2-Nitro-ben2ol]-0azo6^- ^ 11 in 

cumarin (M., 80 c, 87, 1231). — Scharlachrote Krystalle o 

(aus Toluol). F: 261® (M.). Sehr schwer ldslich in Pyridin, Chloroform, Alkohol und 
Ather (M.). Absorptionsspektrum in alkahsch - alkoholischer Ldsung: Hewitt, M., 80 c, 
91, 1264. 


Cumarin - ^6 azo 1> - naphthol - (2) Cj^HjjOjNj, s. neben- 
stehende Formel. B. Man diazotiert 6-Ammo-cumarm und y—/ CW'^ 

kuppelt das Diazoniumsalz mit ^-Naphthol in alkal. Ldsung 
(Morgak, Mi<3klethwait, 80 c. 86, 12^). — Braunrote Nadeln L JL 

(aus Eisessig). F: 222®. Ldslich in wafir. Alkahen. 

[Benzol-sulfonsaure - (1)] - <4azo^ - cumarin HO*8*<^^ 

^18^10^6^*8, s. nebenstehende Formel. B, Aub cumarin- ^ ^ L ' Ao 

saurem Kalium und diazotierter Sulfanils&ure in alkal. O 

Ldsung; man f&llt den Farbstoff mit Salzsaure (Bobsohe, Stbeitbbrqeb, B. 87, 4127). — 
Rotgeme Nadeln (aus Wasser). 


Cumarin - <0 azo 2> - [4 - brom - naphthylamin - (1)] NH* 

Ci4Hi40aN3Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 

6-Aii^o-oumarin und 4-Brom-nAphthylamin-(l) in w&Brig- I J I L J ho 
alkoholischer Ldsung (Morgan, Mioklethwait, Winfield, 

80 c, 86, 751). — Braunrote Krystalle (aus Eisess^). F: 240® Br 

bis 241®. Schwer ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. 


2. Azoderivate des 4.6-Dimethyl-cumarins CnHioO, (Bd. xvn, S.341). 


“•O: 


^ ft 


8 -Benzolazo- 4.0 -dimethyl -cumarin C17H14O3N3, s. neben- 
stehende Formel. B. Man Idst 4.6-Dimethyl-oumarin in siedender 
Kalilauge, gibt zu der mit Wasser imd Ek verdiinnten Ldsung 
Benzoldiazoniumohlorid-Ldsung und sauert an (Hewitt, Mitchell, CeHs N.-N 
80 c, 69, 15). — Crangerote N^eln (aus Alkohol). F: 199 — 2(X)®. Ldslich in Alkohol und 
Chloroform, unldslich in Petrol&ther. Unldslich in kalter, unter Aufspaltung ldslich in 
siedender Alkalilauge. 


o 


^C(CH8)^£;g 
^ ft ^io 


[2 - Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.0 - dimethyl - cumarin] 

C17HJSO4N8, 8. nebenstehende Formel. B. Analog 8-BenzoIazo- 
4.6-dimethyl-cumarin (H., M., 80c. 88, 15). — Scharlachrote Nadeln 
(aus Chloroform). F: 260® (Zers.). Schwer ldslich in Alkohol, ldslich n:N 
in Pyridin. \— / 

[8 - Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.0 - dimethyl - cumarin] ^ CrCHtKsnr 

Ci 7 Hi 804 Nj, s. nebenstehende Formel. B. Analog 8-Benzolazo-4.6-di- CHa-p , 

methyl-cumarin (H., M., Boc. 80, 16). — Eotbraime Tafeln mit O 

1 CHCI3 (aus Chloroform). F: 212®, Ldslich in Eisessig, ziemlich 
schwer ldslich in Alkohol. ^ 


[4-Nitro - benzol] - <1 azo 8> - [4.0 - dimethyl • cumarin] 

C17H13O4N3, s. nebenstehende Formel. B. Analog 8-Benzol- CHa-r 

azo-4.6-dimethyl-oumarin (H., M., Boc. 89, 16). — Braune 
Krystalle (aus Chloroform). F: 229®. Ldslioh in Pyridin, OaN <r~^ N-N 
schwer ldslich in Benzol, unldslich in Petrol&ther. 


'C(oH3)^OH 

ft 
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0) AsoderiTate der Monooxo-Verbindnngen CnH2n_i802. 


•4-methyl-7.8-ben*o-ouinarIn C||S,40tN., 

n. o .. . 


CiHs-N.N 



ho 


6-Beii8olaao 

s. nelMnstoliende Formel. B. Man Ifiet 4.Methyf-T!8-Denzo- 
oumarin (Bd. XYU, 8. 362) in Kalilange, versetzt die Ldsung 
mit Benzoldiasoniumchlorid nnd sauert an (Hewitt, Mitchell, 

8oc. 80, 17). — Orangebranne Nadeln (aus Pyridin). F: 207®; 

Utolioh in Chloroform und Alkohol, unldslioh in Petrol&ther (H., M., Soc. 80, 18). Ab- 
gorptionsspektrum in alkaligch-alkoholiacher Ldsung: H., M., Soc. 01, 1266. 


[8 -Kitro- benzol] -<1 azo 6) - [4 - methyl - 7.8 - benzo- 
oiunarin] b. nebenatehende Formel. B. Analog 

der Yorangehenden Verbindung (H., M., Soc. 80, 18). — Braune 
Flocken (ana P^^din). F: 268.®; lOslich in Chloroform, ziemlioh 
Bohwer Idelioh in Alkohol, unldslioh in Petrol&ther (H., M., 
Soc. 80, 18). Abeorptionsspektrum in alkalisch-alkoholischer 
Ldsung: H., M., Soc. 01, 1265. 


NOt 

rr 




C(CH,>^ 
r , ^iso 


[8 -Bitro- benzol]-^! azo 0^ -[4 -methyl -7.8- benzo- 
otixnarin] s. nebenstehende Formel. B. Analog 

6-Benzolazo-4-methyl-7.8-benzo-cumarm (H., M., Soc. 80, 
18). — Braune Nadeln (aus Chloroform). F: 239®; Idslich in 
P^din, sehr sohwer Idslioh in Alkohol (H., M., Soc. 80, 18). 
Absorotionsspektrum in alkalisch-alkoholischer Ldsung: H., 
M., Soc. 01, 1266. 


NOt 


^ho 


CJ ”■ 


OtN<^^-N:N 



G(CHs)<:^]g- 

^ho 


[4-Nitro-benzol] - <1 azo 6>- [4 - methyl - 7.8 - benzo- 
omnarin] C,oH^04Ns, s. nebenstehende Formel. B. 

Anal^ 6 -Benz^zo- 4 -methyl- 7.8- benzo -cumarin (H., 

M., 80, 18). — Rotbraime Krystalle (aus Toluol). 

F: 270—271®; leioht Idslich in Toluol, sohwer in Alkohol; 

Idslioh in siedender Alkalilauge mit blauer Farbe (H., M., Soc. 80, 18). Absorptionsspektrum 
in alkalisch-alkoholischer Ld^g: H., M., Soc. 01, 1266. 


d) Azoderivate der Honooxo-Verbindungen CnH2ii-2o02. 


0>BenBolaBO-8'ph«nyl>onmarin CnHuO,Nt, s. neben- 


n: 




.ho 


st^ende Formel. B. Man Idst 3-Phenyl-oumarm in siedender 
Natrium&thylat-Ldsung, versetzt mit Benzoldiazoniumchlorid 
und f&llt mit Essigs&ure (Bobsohb, Stbeftbebosb, B. S7, 4132). — Botbraune Nadeln (aus 
verd. Essigs&ure), orangegelbe Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 206®. 


[Benzol-snlfons&nre - (1)] - <4 azo 0> - [8-phenyl - hOsS • N : N • • OtHt 

omnarin] C|^Hi405NsS, s. nebenstehende Formel. B. II 

Analog dor vorangehenden Verbindung (B., St., B. ^^o^ 

87, 4132). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 


2. Azoderivate der Dioxo-Verbindungen. 
a) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen CnH2n— .Os. 


OC CH N:N C,Hj ^ 

Benzolazotetrons&ure == •ho 

HO C ^C-NrN-CgH, 2.4-Dioxo-3-phenylhydrazono-furantetrahydrid, Bd. XVII, 

H,C*OCO 
S. 663. 

[ilpeN* = 

:5c • N : N • CH(C04 • C,H4) • CO • CH, 

•6o 


TetronB&nre - azo • aoetessigs&ureathyleswr 

OC OH N:N CH(CO, CJH,) CO *^ HO <^ 

h. 6.0-60 h.6o 

8. Bd. xvn, 8. .663. 
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TetronaftorediaBOSiilfonsaure 


HOC=CN:NSOgH 

h,<!jo-6o 


g. Bd. xvn, S. M3. 


OC C!HN:NSO,H 

h,6o-6o 


bezw. 


b) Azoderivate der Dioxo-Yerbindimgen CnH2ii~608. 

1. Azoderivat des 3.4-Dioxo>[l.4-pyran]-dihydrids CgH403 (Bd. Xvn, 8.435). 

HC-CO-CO 

BenBolasopyromekonsaure CnHgOaN. = „ h ^ ^ ^ bezw. 

“ * ® * HC-O-CH NtN CeHg 

HCCOCOH 

HO-0 ci N N C H * 3.4-Dioxo-2-phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydrid, Bd. 

xm S. 668. • » 


2. Azoderivat des 4.6-Dioxo-2-methyl-[l.4-pyran]-dihydrids C.H(0, 
(Bd. xvn, S. 442). 


BensolaBOtriaoetaaurelaoton CigHxoOaN, — 


CeH5N:NHCCOCH 




4.6-Dioxo-5-phenylhydrazono<2-methyl-[1.4-pyran]-dibydrid, Bd. XVII, 8. 658. 


c) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen CnHzn-ioOa. 

4 • Benzolazo - 1 - a - fbryl - oyolohexaiidion - ( 8 . 6 ) CxaH^gOgNa = 

HCr-~— -“CJH 

H^ O-^ HC<^*;^>CH N:N C,H,- ''^8^- 4.Phenylhydrazon deg l-a-Furyl- 

cyclohexantrion8-(J.4.5), Bd. XVII, 8. 567. 


d) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen CnHan-isOs. 

4 - Benaolazo - 1.8 - dioxo • isoohroman, BenzolasohomophthalBaureanhydrid 
^CH(N;N • CaH.) • CO 

CuPioOgNj = CeH4<^^ ^ . Vgl. hierzu 1.3-I)ioxo-4-phenyIhydrazoIlO-iBO- 

ohromaD, Bd. xvn, 8. 568. 


E. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen. 

1. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen 
mit 3 Sanerstoffatomen. 

Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen OnHjbt-izOs. 

1. Azoderivat des 7-0xy-4-methyl-cumarins Ci.B[.Oa (S. 31). 

7-Oxy-4»methyl«oumarin-dia808ulfoiiBaure-(8)» 4-Methyl- 
umbelliferon-diaBosulfonB&ure-CS) Ci«HgOaN|S, 8. nebenstehende JL 

Forinel, ist desmotrop mit dem S-Sul lohy orazon des 7.8-Dioxo- 
4-methyl-oamarin-dibydrid8-(7.8), Bd. XVII, 8. 668. H088*N;ir 
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2. Azoderivate desLactonsdera-[1.7-Dioxy-5.8-diinethyl-1^.3.4-tetra- 
hydro* naphthyl • (2)] • propionsfture, Azoderivate des Desmotropo- 
santonins Gi^nOt (S. 38). 

BenaolaBoderivat des grewdlinliohen Desmo- 
troposantonins s. nebenstehende Fonnel. • 

B. Duroh VeraetBen einer alkal. Ldeiuig von gewdhnlichem <^*^6 • N ; N • cHi 

De8motioi>OBantonin mit Benzoldiazoniumchloridldsung HO • L. JL ^ Ah • OH • CHs 

bei 0® Tind Anfi&uem der Fliissigkeit (WaDExiin), ml 1 

O. SCHBODT, B. 86 , 1391 ; C. r. 186, 44). — Gelbe Nadeln * ^ do 

(aus Benzol). F: 260®; sehr flohwer lOslich in Alkohol, Ather und Aceton, leicbter in Benzol 
und Eisessig, am leicbtesten in Chloroform; gchwer Idslich in Alkalien, unldslich in Alkali- 
oarbonaten (W., O. Sch., B, 86 , 1390, 1391). — Bei der Behandlung mit Zinnohlorttr und 
SalzB&are entsteht das salzaaure Salz der reohtsdiehenden aminodesmotropoBantoniffen 
S&ure (Bd. XIV, S. 628) (W., H. 48, 241), 

[2 • Nitro • benjBolazo] - derivat dee gewdhnliohen DeBmotroposantonins 

B, Analog der vorhergehenden Verbindung 
(W., 0. SoH., B. 86 , 1392). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). F: 276® (Zers.). UnlOslioh 
in alien LOsungsmitteln in der K&lte. 

p - Toluolazoderivat dea gewOhnliohen DesmotropoBantonins CMH 8408 Nt = 
0 Hj*C 8 H 4 *N:N*Ci 5 H^ 208 . B. Analog der vorhergehenden Verbindung (W., O. SoH., B. 
86, 1391). — Hellrote K^talle (aus Alkohol). F: 276® (bei raschem Erhitzen). Schwer lOslich 
in kaltem Alkohol und Benzol, ziemlioh leicht in Chloroform. 

[4 - Carboxy - benzolazo] - derivat dea gewdhnliohen BeamotropoaantoninB 
= HOjCCA-NrNCi 5 H 17 O 8 . B. Duroh Kupplung von g^dhnliohem Des- 
motropowntonin mit diazotierter 4-Ainino-benzoe8&ure (W., O. Soh.,^. 86 , 1392). — 
Helliote Kiystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 260®. ^hwer Idelioh in kaltem Benzol, 
Chloroform und Alkohol. Ldst sich in Soda langsam mit gelber Farbe, die auf Zusatz von 
Natronlauge in Rot umsohl&gt. 

[4 • Snlfo • benzolaao] - derivat dea gewdhnliohen Deamotropoaantonina 
CtiHttOjN.S « HOjS'C^Ht’NtN'CuH^^Oa. B, Beim Versetzen einer eislmlten Ldsung 
von gewdhnliohem Deamotroposantonm in iiberschiissiger Natronlauge mit diazotierter 
Su^anilsAuie (W., O, SoH., B. 86, 1392). — Rote Bl&ttchen. F: 269®. Schwer Idslich in Ather, 
Benzol und Chloroform, leicht in Eisessig. Die rotgelbe Ldsung in Soda wird auf Zusatz von 
Natronlauge dunkelviolett. 


2. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen 
mit 4 SaaerstofTatomen. 


a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n_i804. 

4.x-BiB-benzolaBO-1.7-dioxy-xanthon, 4.x-BiB-benzolazo-euxanthon C^Hj-OaNa = 
CiaH40,(0H)a(N;N-C4H5)a. B. Ausl MolEuxanthon(S. 113)in verd. Alkaliund2MolBen^l- 
dluonium8ulfat; T pn-n kocht den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus und krystallisiert 
ihn auB TCiwftgftig -4“ Nitrobenzol um (Perkin, Boc. 73, 671). — Ziegelrote Nadeln. F; 249® 
bis 260* (Zero.). Leicht Idslich in siedendem Nitrobenzol. 

Diaoetylderivat C,»HaoOeN4 = Cj^H40t(0 C0 CH8)2(N:N Ce^),. B. Durch Kochen 
von 4.x-Bi8-benzolazo-euxanthon mit Essi^Aureanhydnd (P.). Hellockerfarbene Nadeln 
(aus Toluol). F: 197—199®. Schwer Idslich in Essigsaure, leichter in Toluol. 


b) Azodeiivate der Oxy-oxo-Verbindimgen CnH 2 n— 20 O 4 . 


HO 


CeHi-NiN 

HO 


C 




6.8-Bia-beiiaola4BO-6.7-dioxy-flavon , 6.8-BiB^emwl- 
azo-dhryidii C47l^g04N4, a. nebenstehenc^ Fonnel. B. 

Veraetzen einer alkal. Ldsung von Chrysin (S. 124) mit ii^r- 
sohOsaiger B Any.nldia.«Anii iTnBimat-LdBuiig ; der erhaltene Nieder- 

sohlag wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht, dann in wenig 

heifiem Nitrobenaol gelflrt und duioh Alkohol gefftllt (PraKU^ Soe. 78, 

Nadeln. Sohmilct, Wsam erhitet, bei 261— 262® unt« ZereeteuM. Bohwr l^h 

in knnhfmilAi w AlkohokotUtB leiohter in Ekeeflig und Nitrobeiwl. TWeehoh in Alkahlauge. 
— Beim Koohen mit Eadgrtureanhydrid entsteht kem Aoelyldenvat. 
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3. Azoderivate dep Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 5 Sanerstoffatomen. 


a) Azoderivate der Ozy-oxo-Verbindimgen CnHsin-ioOs. 

6.7.6^7'*Tetramethoxy-8.8'-diaoetozy-[4.4^-aBophthalid] b. untea- 

Btehende Formel. B, Burch Kochen von AzoopianB&uie {Bd. S. 266) mit wasserfreiem 
Natriumaoetat und Essigs&ureanhydrid (Claus, Pebdabi, J, pr. [2] 66, 182). — Gelbe 


< CH(OCOCHa>~r^> 

CO 


(OOOCHs) 
— CO 


> 


O CHs GHs O 

Ki^talle (aus verd. Essigs&ure). F: 210®. UnlCslioh in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform, leicht laslich in Eisessig. LOslioh in konz. Sohwefels&ure mit dunkelvioletter 
Farbe. UnlOslioh in verd. Alkalilauge. 


b) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen CnHEn-isOs. 

4.x-BiB*benBolaBO-1.7-dioxy-8 - methoxy - xanthon , 4.x - Bis - benzolazo - gentisin 
CmHi808N4 = C,3H,0j(0H)4(0‘CH3)(N:N*C4H4)t. B, Aub Gentisin (8. 173) , verd. Alkali- 
lauge und hberaohllBBigem i^nzoldi^niumBulfat; der erhaltene Niedersohlag wM mit Alkohol 
auBgekooht und dann aus EiBessig + Nitrobenzol umkrystaUisiert (Pebxin, Soc, 78, 673). — 
Soharlaohiote Nadeln. F: 251 — ^1^2® (Zers.). Leicht lOslich m helBem Nitrobenzol, fast uiiIOb- 
lioh in AlkohoL 

Diaoetylderivat CjpH4,07N4 = Ci3H,Og(O CH4)(O CO CH,),(N:N*CeH5)*. B, Bei 
8-8tdg. Koohen von 4.x-Bis-benzolazo-gentiBin mit EssigB&ureanhywd (P., 8oc, 78, 673). — 
Orangerote Nadeln (aus Toluol). F : 218^220®. Sehr Bohwer IMich in Alkohol, IdBlich in heiBer 
EBBig^ure. 


c) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindtingen CnH2n_2o06. 

8.x-Bi8-benzolaBo-6.7.4^-trioxy-flavon, 8.x-BiB-ben8olaao-apigenin C37H}903N4 = 
Ci4H50g(0H)3(N:N*C4HB)t. B, Aub Apigenin (S. 181) in verd. So^-LOsung una &nzol- 
drazoniumsulfat (PxKKiy, 8oc. 71, 808; 78, 666). — Oransefarbene Nadeln (auB Nitrobenzol). 
Schmilzt, raBoh erhitzt, bei 290 — ^292®. XJnlOslioh in den gewOhnliohen LOeungBrnitteln; 
lOslioh in Nitrobenzol; sehr sohwer lOslioh in Alkalilauge. 

Monoaoetylderivat Ca3H3o04N4 = Ci^503(0H)|(0 • CO • CH,) (N : N • CeH^)!. B. Beim 
Koohen von 8.x-Bis-benzolazo-apigenm mit OTOrsohiisBigem EBBi^ureaimy<&d (P., 8oc. 
78, 667). — Orangerote Nadeln. I^hmilzt, rasoh erhitzt, bei 277 — ^280®. UnlOslioh in Alkali- 
lauge. 


4. Azoderivate der Oxy-oxo-VerbindnEgen 
mit 6 Sanerstoffatomen. 

x.x-BiB-benBolaao-6.7.8^4^-tetraoxy-8-oxo-flavan bezw. x.x*BiB-ben8olaao- 
8.6.7.8.'4'-pentaoxy-flaven Ca^HtoOeN 4 = CisHioOeCNiN^CgHg)!, BiB-benzolaao-oyano- 
maolurin. B. Beim Versetzen emer w&6r. LOsung von Cyanomaolurin (S. 209) mit &nzol- 
diazoniumsulBbt in Gegenwart von etwas Kaliumaoetat (Psbeik, Copb, Boc. 67, 942). 
Soharlaohrote Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 225® und Bchmilzt bei 245—247® unter Zer- 
Betzung (P., Boe. 87, 718). LOshoh in verd. AlkaUen mit orangeroter Farbe (P., 0.}. — Firbt 
ungebmzte WoUe und Seide orangegelb (P., C.). 

Trlaoetylderivat Q83H3«03N4 == CifH^O^O CO CH^WNiN CA),. B. Duioh S-stdg. 
Koohen von Bis-benzolazo-oyanomaolum piit EssigB&urei^ydTid (P., Boe. 87, 718). 
Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 209 — ^210®. 
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6. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 7 Saaerstoffatomen. 

***"®^*"^***®®l*®®"S-7.2'.4'-tetraox3r-3.4-dioxo-flavan bezw. x.x - Bis • bensolaso • 
aam 4 -pentaoxy-flavon Ct,H,,q,N, = C,jH,O^N:N C,H»)„ x-x-Bis-benaolaBO-morin. 
B. iSeim ibintragen von uberschusBigem Benzoldiazoniumsulfat in eine Ldsung von Morin 
(S. 239) in u^rBohitesiger verdiiimter Alkalilauge; man kocht den Niedersohlag mit Alkohol 
auB, iCet inn in wenig Nitrobenzol imd fallt durch Essigsaure (Perkin, Soc, 78, 670)* — Rot- 
braune Nadebi. UnlbBlich in beifiem Alkohol und Essigsaure, ziemlich leicht lOslioh in Nitro- 
benzol; unldslich in kalter verdtinnter Alkalilauge. 


F. Azoderivate der Oxy-oxo-carbonsfturen. 

0.7.0'.7'- Tetramethoxy - 8.8'- bis - carboxymethyl - [4.4'- azophthalid] , [4.4'- Ajbo- 
mekonin]-die88lffBaiire-(8.8') C44lLtOi2N2, s. untenstehende Formel. B, Beim Kochen 
von 4-Nitro-mekomn-e8sigB&ure-(3) (S. 54S) mit Ammoniak und Zinkstaub (KiiEEMANN, 

9CH8 CHaO 

/CO O CHa O-^'^ CO\ 

^ \CH(CHa • C02H)-J^^ I^^Lch(CH 2 • COaH)/ ^ 

N N 

20, 880). — Gelbe Kj^stalle. Braunt sich bei 260® und schmilzt bei 267® unter Verkohlung. 
Unldslioh in Wasser. LOst Bich in warmem Alkohol unter Zersetzung. LOet sioh unzersetzt in 
konz. SohwefelB&ure mit blauvioletter Farbe. 


G. Azoderivate der Amine. 

8(P) - Benaolaao - 2 - amino • thiophen, Benzolazothiophenin C10H9N3S = 

^egmotrop mit 2-Imino-3(?)-phenylhydrazono-thiophendihydrid, 
M. XVI^. 432. • 


XL Diazo-Yerbindungen. 

(Vgl. die Einleitung zu isocyclisohen Diazo-Verbindungen, Bd. XVI, 8. 426). 


A. Oxo-diazo-Verbindungen. 


. (0) CgHaO^., B. neben- 
beim Behandeln von 


HO(N:)N 


O 




CH 

6o 


Cnmarln • ^lajt rt TiiiiTnby droxyd 
Btehende Formel. B. Das Sulfat enteteht 

6-Amino-oiimarin in EisesBig mit Amylnitrit und konz. Schwefel x x t.x • j 

Bftuie (Moboan, MiGELBTHWAlt, iSfoc. 86, 1236). Erne LOsung dee CUon^ enteteht der 
Behandhmff von 6-Axnino-cumarin mit Natiiumnitrit und Salzs&ure (M., MJ. Das Ohlorid 
Kefert bdl der Reduktion mit ZinnchlorOr und Salzsfture e-Hydrazmo-cumarin (S. 642). 
Kmpelt mit d-Naphthol unter Bildung vmj 7", Sulfat 

C^HsOtNa-O-SOsH. Farbloee Siystalle (aus Wasser durch Alkohol -f Ather). Leicht lOshch 

in kaltem Waaser. _ 

OC CHN:N*80,H, 

Tetrons&nrediasoBulfona&ure OAOeNfS = ^ 60 


HO-a=C.N:N-SO,H desmotrope Formen s. Bd. XVH, 8. 663. 

H,COOO 
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B. Oxy-oxo-diazo-Verbindungen. 

7 - Oxy - 4 - methyl - oumarin - diaroniumhydroxyd - (8) , 
4-Methyl-umbelliferon-diaaoiiiumhydroxyd-(8) CioHs04Nj|, s. ho-L I Ao 

nebenstehende Formel. JB. Das Chlorid entsteht beim Eindunsten ^ 

einer LOsimg des IMazoanhydrids (s. u. ) in konz. Salzs&ure im Vakuum HO • (K:)N ^ 

(V. Pbohbcann, Obbbmilleb, B. 34» 669). — Chlorid Cij^OsNt'Cl. Gelbe bis gelbbraune 
Prismen. F&rbt sich am Licht rot. Zersetzt sioh beim Ermtzen, ohne zu sohmelzen. 


Anhydro - [7 - oxy-4-methyl - ouma- >^C(CH8)^CB[ 

rin-diazoniuinhydroxyd-(8)], 8-Diazo- t n.l J An 

4-methyl-umbelliferon bezw. 8«Dia8dd * i 


n. 0:L 


des 7.8 -Dioxo -4- methyl -oumarin-di- N=N N* 

hydrid8-(7.8) OioHeOgNa, Formel I bezw. 11. Zur Konstitution vgl. Bd. XVI, S. 620. — 
B. Duroh Einw. von Natriumnitrit auf eine eiskalte salzsaure LOsung you 8-Amino-4>methyl- 
umbelliferon (S. 624) im Dunkeln (v. pBCHMAim, OBBBBfiLLXB, B, 84, 668). — Gelbrote 
Nadeln oder Prismen. Wurde in zwei Formen erhalten, von denen die eine bei 173 — ^176®, 


die andere, nur manchmal erhaltene, schon bei 136 — 136® verpufft. Ist im Dunkeln aus Wasser 
omkrystallisierbar. Leioht lOslich in heiBem Wasser sowie in Alkohol, Eisessig und konz. 
S&nren. Die L6sung in Wasser ist rotgelb; die gelben LOsungen in S&uren zersetzen sich am 
lioht rasch imter Abscheidung roter Flocken. — Liefert bei der Reduktion mit Ziimchloriir 
in saurer L6sung (nioht naher beschriebenes) 8-Hydrazino-4-methyl>umbelliferoa. Beim Er- 
w&rmen der mineralsauren LOsungen mit Kupferpulver entsteht 4>Methyl-umbelliferon 
(8. 31). Liefert mit Kaliumsulfit das Kaliumsalz der 4-Methyl-umbelliferon-diazoBnlfons&ure-(8) 
(Bd. XVU, 8. 668). Mit Pikrins&ure liefert das bei 176® verpuffende Diazoanhydrid rote, 
bei 176--1^® verpuffende Prismen; aus dem bei 136® verpuffenden Diazoanhydria entstehen 
rote N&delchen, die bei 160 — 165® verpuffen. Die roten alkahschen LOsungen des Diazo- 
anhydrids geben mit Resorcin und 4-Methyl-umbelliferon rote Kupplungsprodukte, mit 
R-&lz ein blaues Produkt. 


7-Oxy-4-methyl-oumarin-diaB08ulfonBaure«(8), 4-Me- 
thyl*>umbelltferon-diazo8ulfon8aure-(8) CioHgO-NiS, s. neben- ho *1 ' Ao 

st^ende Formel, ist desmotrop mit dem 8-8ulfohydrazon des ‘ 0-^' 

7.8-Dioxo-4-methyl-oumarin-dihydrids-(7.8), Bd. XVII, S. 668. HOgS NrN’ 


XII. Triazene. 


1 - [4 - Kitro-phenyl] -8- [oumarinyl- (6)] -triazen, 

6- [4-Nitro-benEoldiaaoamino] -oumarin CijHjpOgN*, s. \_x 1 J • 

nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzolaiiazonium- o 

chlorid und 6-Amino-cumarin in alkoh. L6sung (Mobgan, Mioklbthwait, 8oc. 85, 1234). — 
Gelbe KrystaUe (aus Essigester oder Aceton). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 
218 — ^226®. Sehr sohwer l^lioh in organisohen LOsungsmitteln. 


1 - [4 - Brom - 6.6.7.8 - tetrahydro - naphthyl - (1)] - 3^./ ^ 

8-[oumarinyl-(6)]-triazen, 6-[Cumarin-6-diazoamino]- S — / I I 

8-brom-naphthalin-tetrahydrid-<1.2.8.4) CigHigOgNgBr, O 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 6-Aniino- H8C>~<CHa 
oumarin und 8'Brom-5*amino-naphthalm-tetrahydrid-(l .2.3.4) (Mobgak, Miobxbthwait, 
WiNFCBLD, 80c, 86, 760). — Braungelbe KrystaUe. Zersetzt sich bei 166 — 168®. 8ohwer 
lOsUoh in organischen LSsungsmitteln. 


1.8 - Di - [oumarinyl - (6)] - trlasen, 6.6'-Dia20 - 
aminooumarin CigHijOgNg, s. nebenstehende Formel. i I I I I 
B, Bei Einw. von Cumarin-diazoniumohlorid-(6) auf ^ O O 

6 -Amino -oumarin in w&firig - alkoholischer LOsung (Mobgak, Mioklbthwait, 80c. 85, 
1234). — Braungelber Niederschlag. F: 230 — ^234®. Sehr sohwer l6slioh in organisohen 
LOsungsmitteln. — Wild duroh Minerals&uren in 6-Amino-oumarin und dessen Diazonium' 
salz gespalten. 
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XIII. C - P hosphor -V erbindungen. 

1. Phosphine. 

A. Phosphine der Stammkerne. 

gQ 

a-Flirylphospbin O4H5OP = ^ ^ ^ (systematisohe Stammyerbindung der naoh- 

atehenden Sohwefelyerbindiiiigen). 

l>l&thyl«a-thien 7 l*pho 8 phin C|Hu 8 P = H ) ’ 

(Sachs, B. 26 , 1617). — Farblose, durohdringend rwolwiide 

/o -a - ^enyl . phosphoniumhydroxyd C;H„0SP = SO,EL P(C®[,) 

(G|H4)4*0H. B. Dae Jodid entsteht aus Di&thyl-a-thienyl-phoBpmn und Meth^jodid in 
&wer. Lteung (S., B, 25, 1517). — C-Hj^SP*!. Farbloses Pulver. F: 122®. Leicht Idslioh in 
Wafiper nnd Alkohol, unldeKoh inAtW. — 2C4HieSP Cl + PtCL. Gelber, krystallinischer 
Niedenohiag. 

tiiienylphoaphln, a - Thienyl - diohlorphosphin CaHjCLSP = 
SCAHg'PCif. B» Man leitet die D&mpfe yon Thiophen nnd Phosphortriohloria auroh ein 

f mendea, mit Bin^tein gefMtee Rohr (Sachs, B. 26 , 1614). — OL Kp; 218®. — Zerf&llt 
eim Behandeln nut Wasser in Thiophen~pho6phinig8&ure»(2) und Salzs&ure. Liefert mit Chlor 
a-Thienylorthophosphins&ure-tetraohlorid. 


B. Oxo-phosphine. 


Varbindung C^HtOeP = 



P(T) 8. Bd. m, 8. 613. 

% 


2. Phosphinigsduren. 

C L, L • • SI ./OV ^ •TT -r^ HC (JEL SC CS 

Furan-pho$phinig 8 Aure-( 2 ) C 4 H 50 ,P= n ^ ;j. bezw. n ^ r ^ 

^ ^ \ / 4 6 1 hC O C P(OH), H0 0 C PH(:0) 0H 

(systematiaohe Stammyerbindung der naohstehenden Sohwefelyerbindung). 

Thiophen - phosphiniga&ure • (2). a - Thienylphoaphiniga&ure G4H«Oa6P = 

HO OH HC CH 

rrA a A bezw. „ M ^ II ^ • B. Beim Eindampfen einer wftfir. Lfteung 

HCSCP(OH). HCS0PH(:O)OH ^ ^ 

yon a-Thienyl-diiobloipboapbin im Kohlendioxyd-Strom (Sachs, B. 26, 1616). -- Nadeln. F : 70®. 


3. Phosphinsfturen. 


HC— CH 

Furan-phosphlnsfture-(2) C4H504P= ^ ^ (systematiBohe stammyer- 

bindnng der naobatehenden Sohwefelyerbindungen). 

Thiophen • phoaphina&ure • (2), a • ThienylphoaphinB&iire C 4 H 5 O 4 SP = 

h 6 S 6 PO( ’ Erwftrmen yon a-ThienylorthophoephinBAure-tetraohlorid mit 

Waaaer (Sachs, 26, 1616). — Kiyatalle (ana Wasaer). F: 169®. Leichi; laelioh in Waaaer 
ymd Alkohol, lOalioh in Ather, unlOefioh in Benzol. — Ag,C 4 HjOjSP. Niederaoblag. LOeliob 
in aberaohtkiNiigeni Ammoniak und in Salpeteia&ure. 
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a-ThienylphoBphins&tire-diohlorid (LH^OClsSP == SC 4 H^*POCl 9 . B, Beim Em> 
leiten von trooknem SchwMeldiozyd in a-Thienylorthophosphms&iire-tetraolilorid (S., B. 
25, 1516). — Kp: 258—260®. 

a-Thienylorthophosphinslinre-tetraohlorid C 4 HJCI 4 SP = SC 4 H|* PCI 4 . B. Man leitet 
Chlor in a-TlueOTl-dichlorphoephin (Sachs, J5. 26, 1516). — Feste Masse. — liefert mit 
Wasser erst a-Tnienylphosphii^ure-diohlorid, dann a>11iienylpho8phins&ure. 


XIV. C- Magnesium -Verbindungen. 


ppfi 0m 

a-Thienylma^nesiundodid C4H4lSMg = ^ ^ B. Aus 2-Jod-thiophen 

und einem geringen OberschuB von Magnesium in wasserfreiem Ather (Thomas, C. r. 146, 
643; Bl. [4] 6, 731). — . Liefert mit Aceton Dimethyba-thienyl-carbinol (Bd. XVII, 8.113) 
und 2-l8opTopenyl-tj[uophen (Bd. XVII, 8. 47). Bei dor Einw. von Benzophenon erh&lt man 
Diphenyl-a>tnienyl-oarbinol (Bd. XVII, 8. 137). 


XV. C-Quecksilber -Verbindungen. 


1. Verbindungen die vom Typus 
R-HgH ableitbar sind. 

(Vgl. dazu ,,Leit8&tze“, Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a). 


CH Hg HC' 


BiB-X1.8-oxldo-p-menthyl - (2)] - queoksilber, 9®^* 

Queoksilberdioineolyl G2oH440tHg, s. neben- ^C- — 

stehende Formel. B. Burch Einw. alkal. Zinn- j ^ 
ohlorOr-LOsung auf Chlormerouricineol (S. 655) (Sand, i 

SiNGEB, B, 86, 3176). — Wird von Minerals&uren I 

leioht in Teiroineol, Wasser und Mercurisalz gespalten. — CH 

Atherisohe Oxals&urelOsung liefert das Salz [CioHi70*Hg*0-CO-]2+HgCj04 
(weiBer Niederschlag). 


CHs 




CH2 


IcHs-CCHs 
H«C 

+ VtC2H,04(?) 


2. Verbindungen R-Hg-OH. 


Hydroxymercuri -V erbindungen. 

A. Mono-hydroxy mercnri -Verbindungen. 

1. Verbindtmgen CnH2n-iO Hg-OH. 

1. 5^-Hyd roxy me rcu ri - 2.5-di m ethyl •2>ftthy l-fu ran tetrahyd rid, 
[5-Methyl-5-ftthyl-tetrahydrefurfuryl]-quecksilberhydrexyd C^HjAEg 

BijO — OB2 

“ HO Hg.CH.-H(l!.0 (!^CH,) C.H.- NurmFormde. JodidebeWt.- Jodid, ..Queok- 

Bilber&thylhexenoxydjodid** OC4H5(CHj)(C,H5) CH2-HgI. B. Aus 3-Methyl-hepten-(6)- 
ol-(3) (Bd. 1, 8. 449) auroh sukzessive Behandlung mit einer w&Br. LOsung von Mercuri- 
aoetat und mit Kalilauge \md Kaliumjodid (Sand, Sinosb, A, 826, 175, 176). Platten (aus 
Ather). F: 44®. Liefert beim Sohtitteln mit, &ther. Jod-L5sung ein ges&ttigtes Oliges Jo did 
CgHjjOI. Mit Salzs&ure erh&lt man 3-Methyl-heptra-(6)-d[-(3) zuriiok. 
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2. 3-HydroxymercHri>2.2.6.6-tetraniethyl-pyrant6trahydrid, [2.2.6.6-Te- 
trametl^l>tetrahydropyryl-(3)]-quecksirberhydroxyd (^uO,Hg •= 

I * fi i*r 

. Im fieien Zustand imbekaimt. Das Jodid existiert in swei 


Labiles Jodid, ^labiles (d)- Qaeoksilberdimethvlheptenoxydjodid** 
00aBL(C]^)4 * Hgl. B, ibitsteht neoen den beiden ,,QueokBilWdimethylheptandioljodiden*' 
(Bd. W, b. 687) imd dem stabilen leomeien, wenn man eine konzentrmrte L5Bung 

YonMierouriacetat mit 2.6-Dimethyl-bepten-(2)-ol-(6) Bohiittelt, naob korzer Zeit stark alkalisoh 
maoht, mit Ather w&soht und die filtiierte w&0rige Ldsung mit Kaliumjodid f&llt (Sain), 
SnroBB, B, 86, 3184; A. 889, 169). — 01. 8ehr leioht IMioh in Alkobol, leioht in Ather 
und B^ol. Sehr sohwer Ktelioh in KalUange. Wird durch AllrA.li leicht in die stabile Ver- 
biTi<lnng umgelagert. 

Stabiles Jodid, ,,stabile8 (a)-Queoksilberdimethylh^tenoxydjodid** 
OC^H 5 (OH 3 ) 4 *HgI. B. Siehe bei der labilen Verbindung. — Fkrblose Eratalle (ans Alkobol). 
F: 108 — 110^; fftrbt sioh am lioht gelb; sohwer lOslioh in kaltem Alkohol (»▲., Si., A. 889» 170). 


(CH,),6— 0^(CH,), 
Formen. 


2 . Verbindtingen CBHto-sO'Hg-OH. 


2>Hydroxymercuri-1.8-oxido-p-nieiithan, ow... 

Hydroxy mercuri-cineo I, ..ftuecksilber- 
cineolbydroxyd“ Ci,HuO|Hg, a. nebenstehende 

Formel. ]Nur in Form yon Salzen bekannt. — B, Das Jodid entsteht neben dem stabilen 
und dem labilen Jodmerouri-trans-terpin (Bd. XVI, S. 066) durch Einw. yon Merourisalzen 
auf dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) in Oesenwart yon Alkali; man trennt duroh fraktioniertes 
F&llen der stark alkal. Ldsung mit Kauumiodid-Ldsung (Sam), Sikgxb, B. 86, 3174). — 
Ohlorid, Chlormerourioineol OOioHn'HgOl. Nadem (aus Alkohol). F; 1 62^ Ltelioh 
in AJfcali^. L&6t sioh mit Natriumamal^m und Wasser zn Gineol (Bd. XVH, S. 24) redu- 
zieren. Mit alkal. Zinnohlorttr-Ldsung entsteht Queoksilberdioineolyl (S. 654). — Jodid, 
Jodmerourioineol OCioHi 7 *HgI. Prismen (aus Alkohol). F: 152—154^ (Zers.). Sehr 
leioht Idslioh in Benzol und Chloroform, sohwer in Ather und kaltem AJkohol, unldslioh in 
wABr. Kaliumjodid’Ldsung und in Alkalien. Wird yon stari[en Minerals&uren unter Zer- 
setzung geldst. Einw. yon Ather. Jod-Ldsung: Sa., Si., B. 86, 3177. 


3ft Verbindungeii CnHsn-sO-Hg OH, 

HC — CH 

1. Z-Hydroxyinercuri-furan CgH^O^Hg = ^ ^ (systematisohe Stamm- 

yerbindung der naohstehenden Sohwefelyerbindung). 

2 - Hydrox 3 rmerouri • thiophen, a - Thienylqueoksilberhydroxyd C 4 H! 40 SHg = 

Iff; Q]g[ 

U o TT r\TT* in Form des Chlorids bekannt. — Chlorid SC 4 H 4 *HgCl. B. Ent- 
HO*S •C’Hg’OBL 

steht neben 2.5-Bi8-ohlonnerouri-thiophen beim Schhtteln yon Thiophen mit Queoksilber- 
ohlorid in alkoholisoh-wABriger Ldsung unter Zusatz yon Natriumaoetat (VoLHaBD, A. 867, 
176). BlAttohen (aus Alkohol). F: 183®. Fast unldslioh in kaltem Wasser, sohwer Idslioh 
in Alkohol und in heifiem Wasser. In kleinen Mengen oberhalb 100® unzersetzt sublimierbar. 
Beim Behandeln mit SalzsAure erhAlt man Thiophen. liefert beim Erhitzen mit Aoetylchlorid 
im Wasserbad Methyl-a-thienyl-keton(Bd. XVII, S. 287), mit Benzoylohlorid Phenyl-oe-thienyl- 
keton (Bd. XVn, S. 348). 


2 . Verbindungen C5H40jag = C5H40 Hg 0 H. 

0JJ 

1. df - Hydroasymercuri - 9 - methyl -•/Uran CJAfiJSg = Hg C 0 OH 
(systematisohe Stammyerbindung der naohstehenden Sohwefelyerbindung). ^ 



656 


HETEBO : 1 0 (BZW. S). — C-QDECKSILBEK-VEBBINDUMOEN [8rst. No. 8«66 


6 • Hydroxymerourl • 8 • methyl • thlophen , [6-Methyl-tbienyl-(8)]>qoeok8llber« 

hydroxyd C^HeOSHg = a nrr * ChloridB bekannt. — 

HO • Ug * C • 8 • C • CBU 

01iloridSC4H|(CH,)*HgCl. B, Beim SchQttem von 2-Methyl-thiophen mit Mercurichlorid in 
alkoholiBch-w&firiger Ldsung in Gegenwart von Natriumacetat (Volhabd, A. 267, 18Q). 
Nadeln (au8 Alkohol). F:197^ UnlMich in Wasser und Ather. Beim Erw&rmen mit Benzoyl- 
ohlorid im Wasserbad entsteht 2-Metbyl-5-benzoyl-thiophen (Bd. XVII, S. 360). 


2. 2 Oder & - Hydroxymercuri - ^ - methyl •fUran = 


(systematische Stammverbindung der naohatehenden Sohwefel- 


HC COH, 

'H<5o<!iHgOH 

HC — OCH, 

Oder li I' 

HOHg-COCH 
verbindung). 

2 odor 5 - Hydroxymercuri - 8 • methyl - thiophen, [8 Oder 4 - Methyl - thienyl • (2)] - 

HO CCH. , HC CCH3 „ 

queokeilberhydroxyd C.H.OSHg = ^ ^ oder 

Konatitution vgl. Stbinkopf, Bauermeisteb, A . 408 [1914], 60. — Nur in Form des Chlorida 
bekannt. — Cnlorid SC4H2(CH8)*HgCl. B. Aus 3 - Methyl • thiophen und Mercurichlorid 
analog der vorhergehenden Verbindung, neben 2.6-Bis-chlormercuri-3-methyl-thiophen (VoL- 
HABD, A , 267, 182). Farbloae Nadeln (aua Alkohol). 


3. 2 Oder 5- Hydroxymercuri - 3 - isopropyl -furan C 7 HioO|Hg = 

HC C CH(CH,)8 , HC C CHCCH,), . ^ . 

^ Ji ^ Oder „ Ji ^ JL, (TOtematiaohe Stammyerbmdung der 

HCOCHgOH HOHgCOCH ^ 

naohatehenden Schwefelverbindung). 

2 Oder 6-Hydroxymerouri-8-i8opropyl-thiophen, [8 oder 4-lBopropyl-thlenyl-(2)]- 

HC 0- CH(CHa), HC C* CH(CH.)* 

queokeilberhydroxyd CeHioOSHg = 11 ji oder IL Ji 

H q HC S C Hg OH HO Hg C S CH 


Zur Konatitution vgl. Stexnkope, Baxjebmeisteb, A. 408 [1914], 60. — Nur in Form dea 
Chlorida bekannt. — Ohlorid SC4H2(C3H7)*HgCl. B. Beim Schiitteln von S-Iaopropyl-thio- 
phen mit Mercurichlorid in alkoholiach-w&Briger LOaung in Gegenwart von Natrium- 
acetat, neben 2.6-BiB-chl6rmercuri-3>iBoproj]yl-thiophen (Yolhabd, A. 267, 183). Farb- 
loae Nadeln (aua Alkohol). F: 137®. LOalich in Ather. 


B. Bis-hydroxymercnri -Verbindungen. 


Verbindungen C„H2n_60(Hg.OH).. 

QH 

1, 2.5-Bi8-hydroxymercuri-furaii ^ ^ ^ ^ (syste- 

matiache Stammverbindung der nachatehenden Schwefelverbindimg). 

HC^ — CH 

2.5- Bi8-hydroxymorouri-thiophen C 4 H 40 jSHg| = A 0 A tt r\'rt' ZurKon- 

HO’Hg’C* S’O'Hg’OH 

atitution vgl. Stbinkopp, Bauebmeisteb, A. 408 [1914], 61. — Nur in Form dea Dichlorida 
bekannt. — Dichlorid B. aiehe bei 2-Chlormerouri-thiophen (S. 666). WeiBes, 

erdigea Pulver. UnlOalich in indif f erenten LOaungamitteln ; wird von S&uren und Alkalien kaum 
angegriffen (Volhabd, A, 267, 177). Liefert beim Erwftrmen mit Jod und Waaaer 2.6-Dijod- 
thiophen. 

2. 2.5-Bis-hydroxymercuri-3-methyl-furan C^HeOsHg, = 

HC — C * CSSa 

HO H ^ 0 d) Hg OH Stammverbindung der nachatehenden Schwefel- 

verbindung). ^ 

^ HQ — CCH. 

2.6- Bi8-hydroxymer(mri-8«methyl-thiophen CjHaOtSHg*^ tt A o A 

H0*Hg*0* S*0*Hg*OH 

Zur Konatitution vgl. Steinkopp, Bauebmeisteb, A. 408 [1914], 60. — lat nur in Form dea 
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Dichlorids bekafint. — DiohloridSC4H(CH«)(HgCl)j|. B, s.bei 2oder6-Chlormercuri-3-methyl- 
thiophen (S. 656). Weifi. Unldslioh; wiM auon von konz. SalpeterBfture nur schwer 
sngegriffen (Volhard, A, 867, 182). 


3. 2.5-Bi8-hydroxyinercuri-3-isopropyl-f uran C7HioOaHg,= 

H[C C * c5kL(CJ]tLj)2 

TT rr rkxr (ByBtematische Stammverbindung der nacbstebenden Scbwefel- 

xlU • xlg • vy * U • O * Jtlg • UrL 

verbindung). 

8.6 - Bis - hydroxymerouri - 8 - isopropyl - thiophen C 7 HioOtSHg, = 

HC — CCHCCHj), 

TT ^ a A TT rwTT * ^UT Konstltution vgl. Steinkopf, Bausbmeisteb, a. 408 [1914], 
JnlO* JuLg* C * o* U* Jt«* UjHL 

60. — Ist nur in Form des Dichlorids bekannt. — Dichlorid 8C4H(C8H7)(HgCl),. B. s. bei 
2 Oder 5-Ch]onnercuri-3-isopropyl-thiophen (S. 666). WeiB. UnlOsUcb. Wird auch von konz. 
Salpeters&ure nur schwer angegriffen (Volhakd, .4. 867, 183). 


C. TetrakiS'hydrox jmercuri -V erbindnngen. 


Tetrakis-hydroxymerouri-thiophen C 4 H 404 SHg 4 = 


Tetrakis-hydroxymercuri-furan C4H405Hg4 = C)C4(Hg-OH)4 (systematische stamm> 
verbindung der nacbstebenden $chwefelverbindungen). 

HOHgC — CHgOH ^ 

II II . Ist 

HOHgCSCHgOH 
nur in Form des Tetrachlorids bekannt. — Tetracblorid SC4(HgCl)4. jB. Aus Tetrakis- 
acetoxymercuri-thiophen beim 3— 4-stdg. Erbitzen mit Natriumchlorid-Ldsung im Wasser- 
bad (Paolini, O. 87 1, 60; vgl.P., Silbebmakn, Q. 46 II [1916], 388). — Mikrokiystallmisches 
Pulver. Schmilzt nicbt bis 270®. Zersetzt sich am Licht langsam unter Gelbf&rbung. UnlOslich. 

Tetrakis-aoetoxymerouri-thiophen C,4H..08SHg4 = 

CH,COOHg*C — CHgOCOCH. 

^ T-r A « A -TT ^ Beim ErwArmen von Thiophen mit Quecksilber- 

CHs-COO-HgCSCHgOCOCHa ^ 

acetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Paolini, Silbebmann, O, 4611 [1016], 388; vgl. 
P., O. 87 I, 60). — LOsbch in beiBem Eisessig, sonst unlOsbob (P., S.). Liefert beim Erbitzen 
mit Natriumcblorid-LOsung im Wasserbad Tetralds-chlormercuri-tbiophen (P.). 
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Register ftir den achtzehnten Band, 

Vorbetnerkungen a* Bd* 8* 939^ 94:1* 

A. 


Acacetin 182. 

Acenaphthenmethylmercaptos 
t hionaphthenindigo 1 54 . 
Acet- s. auch Acetyl-. 
Acetamino- brenzschleimsaure 
395. 

— cumarin 609. 

— diathylphthalid 607. 

— furancarbonsaure 395. 

— methylbenzoylcumaron 

616. 

— methylcumarin 611. 

— methyldimethylbenzoyb 

cumaron 617. 

— methylumbelliferon 625. 

— oxomethylphenylcumaran 

615. 

— oxophenylcumaran 615. 

— oxydiphenyleasigsaure, 

Lac ton 615. 

— oxymethylcumarin 625. 

— oxymethyjdiphenylessig' j 

aaure, Lacton 615. 

— oxythionaphthen 595, 

— phenylfluoron 617. 

— thionaphthen 586. 

— thioxanthon 613. 
Acet-eaaigeaterthenoylhydr* 

azon 291. 

— essigsaureathylesterfur^ 

furoylhydrazon 280. 

— fluorescein 51. 
Acetimino-furandihydridcar^* 

bonsaure 395. 

— oxythionaphthendihydrid 

595. 

— thionaphthendihydrid 586. 
Aceton-furfuroylhydrazon 

280. 

— thenoylhydrazon 291. 
Acetonylmekonin 1 70. 
Acetoxy-athylchromon 36. 

— benzocumarincarbons&ure* 

athylester 532. 

— benzocumarincarbons&ure^ 

nitril 533. 

— benzoflavon 70. 

— benzoflavonolacetat 142. 

— benzoylcumaron 60. 


Acetoxy-benzoylencumarin 

140. 

— benzylchromon 63. 

— brasanchinon 140. 

— camphansaure 523. 

— camphersaureanhydrid 86. 

— carbathoxyphenylfluoron 

537. 

— chromon 25. 

— cumarin 26, 28. 

— cumarincarbonsaure 529. 

— cumarincarbonsaure&thyl* 

ester 529. 

— cyanbenzocumarin 533. 

— diacetoxybenzalcumara* 

non 192. 

— diacetylaminomethyb 

cumarin 625. 

Acetoxydihydroisocumarin- 
carbons&ure 526. 

— carbonsauremethylester 

526. 

Acetoxydimethyl-butyrolac^ 
ton 3. 

— butyrolactoncarbonsaure 

518. 

— chromon 37. 

— cumaroncarbonaaureathyL 

ester 351. 

— fluoron 55. 

— glutarsaureanhydrid 82. 

— pyron 16. 

Acetoxydioxo-benzalfuran® 
tetrahydrid 107. 

— dimethylbenzochroman=* 

dihydrid 111. 

— methylathylchromen 108. 
Ace toxy diphenyl- benzal* 

butyrolacton 77. 

— crotonlacton 63. 

— nitrobenzylcrotonlacton 
. 77. 

— valerolacton 57. 
Acetoxy-flavon 58, 59. 

— flavonolaoetat 129, 130, 

131. 

— glutars&ureanhydrid 81. 

— hexadecandicarbons&urei^ 

anhydrid 83. 

— isoj>ropylflayonolacetat 


Acetoxy-lapachon 111. 

— maleinjs&ureanhydrid 84. 
Acetoxymethyl-acetylchro* 

mon 108. 

— brasanchinon 140. 

— brenzschleimsaure 346. 

— butyrolacton 2. 

— carboxybenzylcumarin 

534. 

— chromon 30, 31. 

— crotonlacton 8. 

— crotonlactoncarbonsaure 

522. 

— cumarin 31, 32, 34. 

— cumarincar^nsaureathyh 

ester 532. 

— diphenylacetylbutyrolac# 

ton 137. 

— flavon 64. 

— furfurol 15. 

— furfurylidendiacetat 15. 

— xanthon 50. 
Acetoxy-naphthalid 44. 

— naphthalsaureanhydrid 

112 . 

— naphthoflavon 70. 
Acetoxyoxo-dimethylbutyros 

lacton 82. 

— diphenylcumaran 71. 

— diphenylcumaran8ulfon=' 

saure 577. 

— diphenylfurandihydrid 63. 

— diphenylnitrobenzylfuran' 

dihydrid 77. 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydridcars= 

bonskure 522. 

— trichlormethylfurandi' 

bydrid 8. 

Acetoxypentamethoxyflavon 

258. 

Acetoxyphenyl-benzylbutyro* 
lacton 57. 

— bemsteins&ureanhydrid 

103. 

— cumarin 60. 

— itacons&ureanhydrid 107. 

— phthalid 49. 
Acetoxy-phthalid 17. 

— propylohromon 38. 

— pyron 11, 12. 
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Aoetoi^-P3rToiioarbon8&uie« 
ftthylester 524> 

— tetiamethoxyflavonol*’ 

methyl&ther 258. 

— tetramethylglutars^ure* 

anhydrid 83. 

— trichloirmethylcrotoiilacton 

8. 

— trimethylbutyrolaoton 4. 

— valerolacton 2. 

— xanthon 45, 46, 47. 
Acetyl- 8. auch Acet-. 
Aoetyl-&pfel8&tireanhydrid 81. 

— &thylpulYin8&ure 535. 

— amino- a. Acetamino-. 

— angelicalacton, Carbanil* 

s&ureester seiner Enol« 
form 16. 

— anhydrocitronensaure 539. 

— anhydrocitronensaure^ 

methylester 539. 

— anhydrocochenillesaure 

545. 

— anhydrocochenilles&ure« 

methylester 545. 

— anilinobrenzwein8&ure« 

anhydrid 620. 

— anilinocumarin 608. 

— anilinomethylbemBtein^ 

s&ureanhydrid 620. 

— benzotetrons&ure 26. 

— bromisobrenzschleims&ure 

12. 

— chlormekens&ure&thylester 

505. 

— dehydrodiacetylresaceto* 

phenon 108. 

— de8motropo8antonin40,42. 

— fluoresoein&thyl&ther, 

chinoider 537. 

— furfuroylhydrazin 280. 

— furylacryl^ure&thylester 

416. 

— furylbuttersaure 414. 

— furylvinylessigs&ure 417. 

— hy^as^ocumarin 642. 

— hydrosantonid 24. 

— isobrenzBchleims&ure 11. 

— isodesmotroposantonin 41. 

— komens&ure&thylester 524. 

— lavodesmotroposantonin 

42. 

— l&vulins&ure 2. 

— methylbenzotetronsfture 

34. 

— methylbenzotetrons&ure* 

oarl>onsAure&thyle8ter 

532. 

— methyloarboxybenzyl* 

umtielliferon 534. 

— methyltetrons&ure 8. 

— oximinothienylessigs&ure 

407. 

— oxy- 8. Aoetoxy-. 

— puivins&ure&thyleBter 535. 


Aoetyl-pulvins&uremethyl* 
ester 535. 

— pulvins&ur^tril 535. 

— pyromekons&ure 12. 

— tetronskureamid 621. 

— tetrons&ureanilid 621. 

— thenoylhydrazin 291. 

— trichlorphenomals&ure 8. 

— trimethylapfels&ureanhy^ 

drid 82. 

— trimethylitamalskure^ 

anhydnd 83. 

— umbelliferoncarbons&ure 

529. 

— umbelliferonoarbonskure« 

athylester 529. 

— vulpins&ure 535. 

— xanthylamin 688. 

— xanthylbutters&urekthyh 

eater 443. 

Aconskure 396. 
AaoorceiEdisulfoDS&ure 578. 
Asoulamein 91. 

Asculetin 98. 
Asculetin-athylather 99. 

— carboDSkure 544. 

- 7 - oarbonskurekthylcster 544. 

— diacetat 100. 

— dikthylkther 100. 

— dimethylkther 99. 

— dimethylkthercarboDskure 

544. 

— methylkther 99. 

— methylktheracetat 100, 
Athoxalylacetylfurfurenyl* 

amidin 279. 

Athoxy-acetoxyflavon 128, 
129. 

acet oxyxan thou 115. 

— acctylbenzocumarin 134. 

— kthylacetylvalerolacton83. 

— kthylchromon 36. 

— kthylorotonlacton 8. 

— aniaalflavanoD 154. 

— benzaldiphenylmethylen* 

bemsteinskureanhydrid 

156. 

— benzalflavanon 76. 
benzalphthalid 62. 

Athoxybenzooumarincarbon* 
skure-kthylester 533. 

— nitril 533. 
Athoxy-benzoflavon 70. 

— benzylchromon 63. 

— l^nzylphthalid 54. 

— bisdimethylaminophenyl* 

phthalid 626. 

— brombenzylphthalid 54. 

— . carbkthox 3 rphenyl£luoron 

536. 

— oaronskureanhydrid 85. 

— chromon 25. 

— ohromoncarbonskure 527. 

— cnmalindioarbonskuredig 

kthylester 553. 


Athoxy-cumarilskuro 348. 

— cumarin 26, 28. 

— cumarincarl^nskure 527. 

— cumarincarbonskurekthyl* 

ester 527. 

— cyanbenzocumarin 533. 

— dimethylaminomethyl^ 

xanthylbenzoeskurekthyl* 
ester 633. 

— dimethylchromon 36. 

— dioxoflavan 129. 

— dioxomethylkthylchromen 

108. 

Athoxydiphenyldibenzoyl* 
pyrandihydnd-carlMn« 
skure 54v. 

— oarbonskurekthylester 549. 
Athoxy-flavanon 51. 

— flavanonoxim 52. 

— flavon 68, 69. 

■— flavonol 129. 

— flavonolacetat 129. 

— furylisobemsteinskure^ 

dikthylester 360. 

— hydrocumarilskure 346. 

— maleinskureanhyckid 84. 

— methoxykthoxybenzal* 

cuxnaranon 192. 
Athoxymethyl-acetylchromon 
108. 

— aoetylcumarin 109. 

— acetyl valerolacton 82. 

— kthylaoetylbutyrolacton 

83. 

’ — chromon 30. 

— . crotonlacton 8. 

— crotonlactoncarbonskure* 

kthylester 522. 

— cumarilskure 349. 

— cumarin 34. 

— cumarincarbonskurekthyl* 

ester 531. 

— cumarincarbonskurenitril 

632. 

— pyron 13. 
Athoxynaphthoflavon 70. 
Athoxyoxo-kthylfurandihy* 

dnd 8. 

— diphenylcumaran 71. 

— d^^nylcumaransulfbn* 

skure 577. 

— fuzandihydridcarbonskure* 

kthylester 521 . 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydridcar* 

bonskurekthylester 522. 

— methylphenyfcumaran 53. 

— phenyl TOnzocumaran 67. 

— phenylcumaran 47. 

— phenylisochroman 53. 
Athoxyphenyl-dihydroisoou* 

marin 63. 

— isocumarin 60. 

— maleinskureanhydrid 106. 

42 * 
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Athoxy-phenyloxynaphthyl« 
essi^ure, Lacton 67. 

— phthalid 17, 18. 

— phthalidoarl^ns&ure 526. 

— phthalidoarbonsfture* 

methylester 525. 

— phthalidyl&thylmalon* 
s&uredi&thylester 556. 


530. 

— phthalidylmalonsfturedio 

Athylester 555. 

— phthAla&ureanhydrid 95. 

— phthalyleesi^ure 530. 

— pyron 11, 12. 
Athoi^yron-oarbons&ure 

— oarbons&UTe&thylester 524. 

— carbons&ureamid 524. 

— dioarbonfl&ure 662. 

— dicarbons&uredi&thylester 

553. 

Athoxy-trichlonnethylphtha* 
lid 20. 

— trimethylbutyFolaoton 4. 
Athoxyveratral-cumaranon 

192. 

— flavanon 202. 
Athyl&ther-komens&ure 524. 

— komens&ureftthyleeter 524. 

— komens&uieamid 524. 

— mekons&uie 552. 

— pulvinB&uremethylester 

535. 

Athyl&thoxyphthalidylmalon* 
s&uredi&thylester 556. 
Athylamino-carbomethoxy* 
phenylfluoron&thylimid 
634. 

— oumarm 609. 

— trimethylbutyiolaoton 603. 
Athgrlanhycuxxlibenzilacet* 

essig-B&ure 549. 

— B&ure&thyleeter 549. 
Athylanilino-dimethoxyphtha* 

lid 627. 

— mekonin 627. 
Athylbenzylamhio-dimethyl* 

oumarm 612. 

— methylcuinarm 611. 
Athylbergaptena&ure 356. 
Athylbrenzsohleims&ure*amid« 

ohlorid 278. 

— imidohlorid 278. 
Athylbutyrolaoton-oarbon* 

s&ure 375, 376. 

— eBsips&ure 883. 
Athyldioarb&thoxyglutaocm* 

iBoimid 507. 

Athylenoxyd-oarboiis5iiie 261. 

— dioarbonaftuie 818. 
Athylen8alfiddioarboB85iiredi* 

ftthylMter 319. 

Atbyl-furfurylamin 585. j 

— foxylaorylaiiife 302. 


Athyl-furylpropions&ure 299 

— k&mprerolmethyl&therdi* 

&thyl&ther 228. 

— luteolin 228. 

— mekonin 92. 

— nitroeaminocumarin 610. 

— nitro6aminotrimethylbuty« 

rolacton 603. 

— oxyphthalidylmalonsaure 

555. 

— paracons&ure 376, 376. 

— phenylglycids&ure&thyl^' 

eater 306. 

— phenylthioureidotrime' 

thyibutyrolaoton 603. 

— pulyina&ure 481. 

— pulvina&uremethylester 

636. 

— pyrandioarbons&ure 336. 

— tetrona&ureathyl&ther 8. 

— thienylformhydroxims&ure 

290. 

— thiophencarbonaaure 296. 

— trimethylenoxydcarbon* 

a&ure 265. 

— umbelliferon 36. 

— valerolactoncarbona&ure 

387. 

— xanthophana&ure 562. 

— xanthylacetesaiga&ure* 

Athylester 443. 

Aldehydo- a. Formyl-. 
Allofurylaoryls&ure 301. 
Allylthioureidofurfuryliden* 


Amine 583. 

Amino-&thyloumaron 586. 

— &thylidentetron8&ure 621. 

— Athylmekonin 628. 

— &thylthiophen 585. 

— benzylforan 587. 

— brenzaohleima&ure&thyl* 

eater 394. 

— bromi 

tyrolaoton 622. 

— bromphenoxyvalerolaoton 

622. 

butyrolaoton 601. 

— oampholaoton 604. 

— oannabinolaoton 607. 

— oarbonaiiiren 630. 

— oumaran 585. 

— oamarin^608. 

— di&thylpmhiJid 607. 

— dlhycuobamphc^BDolaoton 

606. 

— dimethoxyfttliylpliUialid 

628. 

— dimeUioxyplithalid 627, 

628. 

— dimethylbemateinaAiive^ 

imhycra 620. 

— dioxoteaiitetiahydnd 

619. 


Amino*dioxomethyl&thyliden« 
pyrandihydrid 621. 

— dioxopyrandihydrid 620. 

— dioxyphenylxanthen. An* 

hydroyerbindung 600. 

— diphenylenoxyd 687. 

— furancarbonskure&thyl* 

ester 394. 

Aminofurfuryliden-aoetophe* 
non 612. 

— furfuroylhydrazin 281. 

— phenylessigs&urenitril 632. 
Amino-hexosen, ihre N-Aryl* 

Derivate und Ureide 601. 

— komensaure 636. 

— mekonin 628. 
Aminomethoxy-cumarin 624. 

— methylcumarin 624, 625. 
Aminomethy 1 -benzoy Icuma* 

ron 616. 

— butyrolaoton 601. 

— oumarin 610. 

— : furan 684. 

— phenylphthalid 616. 

— phthalid 607. 

— umbelliferon 624. 

— umbelliferonmethyl&ther 

624, 625. 

Amino-naphtbalindioarbon* 
s&ureanbydrid 622. 

— na^hthals&ureanhydrid 

Aminooxido-fuchaonimidcar* 
bona&ure 634. 

— fuohaonimidaulfona&ure 

637. 

— menthanon, Oxim 605. 
Aminooxo-butyrolaoton 619. 

— oarbona&uren 633. 

— methylfurandihydrid 604. 

— aulfona&uren 637. 

bonatore 632, 

Aminooxy-oarbona&uren 632. 

— orotonlaoton 623. 

— methylcumarin 624. 

— naphthylfurylmethan 597. 

— naphthylmethylfuran 597. 

— oxooarbonaAuren 635. 

— oxofuzandihydrid 623. 
phenylphthalid 626. 
phenylxanthydrol, Anhy* 

dro^rbindung 600. 
pyron 623. 

— aulfona&uren 686. 

— thionaphthen 595. 
thionaphthenoarbonafture 

632, 633. 

— trimethyloyolopentykaaig* 
a&ure, Lawton 605. 

Amino*pentoaen und ihre 
N-Ai^l-Derivate 600. 
phenolaulfonphthalem 637. 
fdienolaullnrein 637. 
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Amioopheny] -butyrolacton* 
oarbona&ure 634. 

— fluoion 617. 

— fmylaoiyk&urenitril 632. 

— paraooDB&ure 634. 

— propylfuran 687. 
Amino-phthalid 606. 

— phtbals&ureanhydrid 621. 

— propylenoxyd 683. 

— pseudomekonm 627. 

— pjnromekons&iire 623. 

— Bulfons&uren 636. 

— tetrons&ure 623. 

— thienylewigs&ure 631. 

— thionaphthen 686. 

— thionaphthenoarbons&ure 

631. 

— thioxanthon 613. 

— trimethylbutvTolacton602. 

— trimethyloyoloTOntanol* 

carbons&uie, Laoton 604. 

— trimethylphthalid 607. 

— valerolacton 601. 

— xanthon 613. 
Amyl-butyrolactonessigs&ure 

394. 

— orotonlaotoneBsigB&uie 403. 
Amylentrioarbons&ureanhy* 

drid 464. 

Angelicalacton, Dioxyralero* 
lacton aus — 79. 
Anbydro-aconitakure 463. 

— &thyltrioarballyl8&ure 466. 

— brasila&ure 630. 

— camphorona&ure 466, 469. 
Anbydrocamphorons&ure’ 

Athylester 468. 

— anhydrid 468, 

— anilid 468. 

— chlorid 468. 

— methyleeter 467. 
Anbydro-oarboxynaphthal* 

8&ure 477. 

— citronensfturemethyl&ther 

639. 

— oochenilles&ure 646. 

— dibenzilacetessigiB&iire* 

Athylester 601. 

— diohforhemiznellitsfture 

468. 

— dimethylaoonits&ure 464. 

— dimethylaminodioxysulfo* 

pheiwlfluoromnethyl* 

imidnydroxymethylat 

636. 

— dimethylaminosulfophe* 

nylflooronmetbyliimd* 
h3rdToxyinetiiylat 636. 

— dimethyltrioaroallylBfture 

465. 

— dioxydibydrolaj^bol 110. 

— dioxymethyloamxT 


nyj 

649. 


Aiih 3 rdro-dioxymethylphenyb 
carboxyb«nzoylbeii 20 » 
p3rranol 649. 

— dioxyphenylbenzopyranol 

69. 

— dioxyphenyldimethoxy* 

phenylbenzopyranol 201. 

— glykona&ure 369. 

— nemimellita&ure 468. 

— homooamphoronB&uie 460. 

— bomoisomusoarm 683. 

— maimons&ure 369. 

— mannozuckersAure 364. 

— metbyiaconxts&ure 464. 

— oxymethylcumarindiazo* 

nramhydroxyd 662. 

— ox 3 rphenylbenzop 3 nranol» 

carbon^ure 444. 

— prebnita&ure 508. 

— pyiogallolketon 208. 

— tetrametbyltricarballyl« 

s&ure 460. 

— trioarballyla&uie 451. 

— trimellita&iire 468. 

— trimethyltricarballyls&ure 

466. 

Anilino-aoetotbianon 606. 

— acetyltbiophen 606. 

— AtbylidentetronsAnre 621. 

— benzaminocrotonlaoton 

604. 

— benzaminooxofurandihy* 

drid 604. 

— cumarmcarboDB&nre&tbyl* 

ester 469. 

— cumarincarbonsAureanilid 

469. 

— dibenzoxanthen 688. 

— dinaphtbopyran 688. 

— dioxopbenyiiminofuran* 

tetrabydnd 622. 

— formylamino* s. Pbenyl* 

ureido-. 

— formyliminocyanfurandi* 

b 3 rwdoarbon 8 &ure&tbyl» 
ester 489. 

— formyloxymetbylpjTon 13. 

— formyloxjdirimetbylbuty* 

rolacton 5. 

— fuiylcyolobexenon 607. 

— furylessigs&urenitril 631. 

— furylisoMmstems&uredi* 

Atbylester 632. 

— mekonin 627. 

— methylbiit 3 rrolacton 601, 

602. 

— methylcumarincarbon* 

s&ure&thylester 474. 

— methyloumarinoarbon* 

^Aureanilid 474. 

— oxidomentbanon, Oxim 

606. 

— oxofurandibydrid 604. 

— oxometbylfuiaiidibydrid 

604 . 


Anilinovalerolacton 601. 
Anisalouinaranon 61. 
Anisidinometboxypbenyl* 
pbtbalid 62o. 

Anisoyl-benzoes&urepseudo* 
metbylester 118. 

— oumaron 60. 
Antbraoengelb 104. 
Antiarons&urelacton 161. 


Apigenin 181. 
Apigenin-diacetat 183. 


— di&tbyl&tber 182. 

— di&tbylAtberaoetat 183. 

— dimetbyl&tber 182. 

— dimetbyl&tberaoetat 183. 

— metbyl&tber 182. 

— metbyl&tberdiacetat 183. 

— triacetat 183. 

— tribenzoat 183. 

— trimetbyl&tber 1‘82. 
Arabons&urelacton 167, 168. 
Azo-mekonindiessigs&ure 661. 

— pbtbalid 646. 

— verbindungen 643. 


B. 


Balbianob 8 &ure 321. 
Benzal-aminocumarin 609. 

— aiib^droglykop 3 nrogallol 

— aiiisalbemstei]iB&uie«* 


, anbydrid 141. 
Benzaldebyd-furfuroyb 
bydrazon 280. 

— tbenoylbydrazon 291. 
Benzal-furfiirenylamidrazon 
281. 


— bydrazinooumarin 642. 
Benzamino-anilinocroton* 

laoton 604. 

— benzylbenzaminobenzal* 

butyrolaoton 616. 

— brenzscbleims&ure&tbyb 

ester 396. 

— brommetbylbutyrolacton 

602. 

— but 3 rrolacton 601. 

— oumarin 608, 609. 

— furancarbons&ure&tbyl* 

ester 396. 

— furylacrylsAiire 409. 

— metbyloumarin 611. 

— oxycrotonlaoton 623. 

— oxyoxofurandibydrid 623. 

— tetrons&ure 623. 

— tetrons&ureanilid 604. 
Benz-furils&ure 361. 

— furoin 43. 

— furoinoxim 43. 

— fnroinoximaoetat 43. 
Benzidin-sulfon 691. 

— Bulfondisulfons&ure 636. 

— sulfonsulfons&ure 636. 
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Benzidintetracarbons&iire* 
anhydrid 634. 
Benzimino-furandihydrid* 
carbons&ure&thylester 
395. 

— furylpropions&ure 409. 
Benzo-chromoncarbonsaure 

438. 

— cdroxonol 78. 

— cdroxonol&thyl&ther 78. 

— cumaranonoarbons&ure« 

&thyleBter 352. 

— cumarincarbonsaure 438. 

— cumarindisulfonsaure 574. 

— cumaronoarbonB&ure 313. 

— flavonol, Acetylderivat 69. 
Benzoingelb 155. 
Benzoingelb-diacetat 155. 

— dibromid 154. 
Benzolazo-cumarin 645. 

— dihydrocumaiin 645. 

— diznethylcumarin 646. 

— dioxoiBochroman 648. 

— furylcyclohexandion 648. 

— methylbenzooumarin 647. 

— oxovalerolactonoarbon^ 

Bllure 489. 

— oxythionaphthen 644. 

— pbenylcumarin 647. 
Benzol-dibromresorcin* 

phthalein 143. 

— pyrogallolphthalein 200. 

— resorcinphthalein 143. 
Benzolresoroinphthalein-an^ 

hydrid 143. 

— diaoetat 143. 
Benzolsulfaminocumariii 609. 
BenzolsulfonB&ureazo-cumarin 

646. 

— phenyloumarin 647. 
Beiizol9ulfonyl-&thylaiiiino« 

cumarin 610. 

— methylaminocumarin 610. 

— oxycumarincarbonsfture* 

methylester 529. 

— umbeluferoncarboiiB&ure* 

methylester 529. 
Benzophenontrioarbons&ure* 
anhydrid 500. 
Benzotetrons&ure&thyl&ther 
26. 

Benzotetrons&ure&thyl&ther- 
carbons&ure 527. 

— carbons&ure&thylester 527. 
Benzotetrons&urecarbons&ure- 

&thyle8ter 469. 

— amid 469. 

— anilid 469. 

— nitril 470. 

— phenylhydrazid 470. 
Benzoylanly^drocoohemlle* 

s&ure 545. 


Benzoyl-benzoes&urepseudo* 
inethylester 48. 

— benzyftetrons&ure 35. 

— bromisobrenzschleims&ure 

12 . 

— furfuroylhydrazin 280. 

— furfuroylhydroxylamin 

279. 

— furfurylidenessigs&ure 437. 

— furylacryls&ure&thylester 

437. 

— hydrosantonid 24. 

— isobrenzschleims&ure 11. 

— methylphenyltetrons&ure 

35. 

— methyltetrons&ure 8. 
Benzoyloxo-dimethylbutyb 

tetrons&ure 86. 

— phenyltetrahydrofuryl- 

propions&ure 479. 
Benzoyloxy-benzamino* 
crotoxilacton 80. 

— benziminobutyrolacton 80. 

— benzylcrotonl^ton 35. 

— butyrolacton 1. 

— orotonlacton 6. 

— cumarincarbons&ure&thyl* 

ester 530. 

— di&thylphthalid 23. 

— dimethylbutyrolacton^ 

carbons&ure 518. 

— dimethylcumaroncarbon* 

B&ure&thylester 351. 

— dioxodimethobutylfuran* 

dihydrid 86. 

Benzoyloxymethyl-croton* 
lacton 8. 

— crotonlactoncarbons&ure 

522. 

— cumarin 32. 

— flavon 64. 

— furfurol 15. 

— phenylcrotonlacton 35. 

— pyron 13. 

Benzoyloxvoxo-benzamino^ 
furanoihydrid 80. 

— benziminofurantetra* 

hydrid 80. 

— dimethylbutylcrotonlacton 

86 . 

— diphenylcumaran 71. 

— furandmydrid 6. 

— methylfurandihydrid 8. 

— methylfurandihydrid* 

carbons&ure 522. 

— phenyl&thylidenfuran* 

dihydrid 44. 

Benzoyloxy-phenylcumarin 

— pyron 11. 

— zanthon 45, 46, 47. 
Benzoyl-pulvins&urenitril 535'. 

— tetrons&uie 6. 


Benzoybthenoylhydrazin 291. 

— umbeUiferoncarbons&ure* 

&thylester 530. 
Benzyl-aminooxido* 

menthanon, Oxim 605. 

— benzoyltetrons&ure 35. 

— butyrolactoncarbons&ure 

425. 

— but 3 rrolacton 8 ulfons&ure 

574. 

— hemipins&ureisoimid 168. 

— oxyoxophenylbenzo* 

cumaran 67. 

— oxyphenyloxynaphthyl* 

essigs&ure, Lacton 67. 

— oxypyron 11. 

— paracons&ure 425. 
Bergenin 260. 

Bi- 8. auch Bis- und Di-. 
Bicycloheptanolcarbons&ure* 
essigs&ure, Lacton 415. 
Bis- s. auch Di-. 
Bisacetamino-ox 3 rphenyl* 
xanthen 598. 

— phenylxanthydrol 598. 
Bisacetylanilinobemstein* 

s&ureanhydrid 619. 
Bisacetylmercapto-dimethyl* 
thiopyron 85. 

— methylthiop 3 nron 84. 

— oxodimethylpentiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxomethylpentiophen 84. 

— oxomethylthiopyran 84. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiomethylpyron 84. 
Bisacetyltoluidinobemstein* 

s&ureanhydrid 619. 
Bis&thoxyphenyltetrahydro- 
pyron 122. 

— pyrondicarbons&ure 563. 

— pyronoxim 123. 
Bis&thylaminodimethyl* 

xanthen 593. 

Bis&thylmercapto-dimethyl* 
tluop3nx)n 85. 

— diphenylthiopyron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentfaiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiopyroncarbons&ure 541. 
. — t^pyiondicarbons&ure 

; — tMopyrondicarbons&ure* 
di&thykster 562. 


Bis- siehe auch IH- 
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BiBamino-furfurylidenhydr* 
azin 281. 

— methylphenylphthalid619. 

— oxyphenylphtnalid 630. 

— phenylmaleins&ure* 

anhydrid 622. 

— phenylphthalid 617. 
BisamlmoformylmeTcapto- 

diphenyltniopyron 138. 

— oxomphenylpenthiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiopyroncuoarboiis&uTe* 

di&thylester 562. 
Bisbenzolazo-apigenin 650. 

— catechin 6^. 

— chrysin 649. 

— cyanomaolurin 650. 

— dinaphthofuran 643. 

— dinaphthylenoxvd 643. 

— diox 3 rflavon 649. 

— dioxymethoxyxanthon 

650. 

— dioxyxanthon 649. 

— epicateohin 645. 

— euxanthon 649. 

— gentiflin 650. 

— morin 651. 

— pentaoxyflavan 644. 

— pentaoxyflaven 650. 

— pentaoxyflavon 651. 

— tetraoxydioxoflavan 651. 

— tetraoxyoxoflavan 650. 

— trioxyfbkYon 650. 
Bisbenzoylmercapto-dime* 

thvlthiop^px)!! 85. 

— diphenyltmopyron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentiophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiopyron(ucarbons&ure» 

di&thylester 562. 
Bisbenzylmeroapto-dimethyl* 
thiopyron 85. 

— diphenylthiop 3 rron 138. 

— oxodimethylpenthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentiophen 

138. 

— oxodiphenylthiop 3 ^ran 138. 

— thiodimethylpyron 85. 
thiodiphenylp^mn 138. 

Bisbisnitixibeiizoyioxyphenyl* 
phthalid 232. 
Bishromdimethoxyphthali* 
dyl&ther 166. 


Bisbrom-methylpyrondicar* 
^ns&uiedi&thylester 494. 

— nitrooxyphenylphthalid 

152. 

Biscarb&thoxymethyl* 

mercaptothiopyron* 

dicarbonB&urem&thylester 

562. 

Biscarboxy-cumaronyl* 
methyl&ther 349. 

— methylmercaptothio^ 

pyrondioarbons&nre^ 
tetra&thylester 662. 

— phenylfurantetrahydrid 

342. 

— phenylphthalid 601. 
Bi8chlormethox3rphthal8&ure« 

anhydrid 167. 
BiBchlormethyl&ther« 

norhemipins&ureanhydrid 

167. 

Biscumaronylmethyl&thei^ 
dicarboDB&ure 349. 
Bisdiacetoxyphenylphthalid 
232. 

Bisdiacetylaminoxanthon 614. 
Bisdi&thylamino-acetamino* 
phenylphthalid 619. 

— oxyphenylxanthen 698. 

— oxyxanthen 696. 

— phenylphthalid 618. 

— phenylxanthydrol 598. 

— xanthydrol 596. 
Bisdi&thylphthalidylhydrazin 

642. 

Bisdibenzoxanthyl-amin 689. 

— toluidin 689. 
Bisdibenzoyloxyphenyl* 

phthaUd 232. 
Bisdibrom-methylpyron* 

dicarbons&urrai&thylester 

494. 

— oxyphenylphthalid 149. 
Bisdijodoxyphenylphthalid 

151, 

Bisdimethoxy-phenylfulgid 

254. 

— phenylphthalid 232. 

— phthahdyl&ther 166. 
BiBmmethylamino-benz* 

hydrylfuran 693. 

— benzhydrylthiophen 593. 

— benzophenonsulfon 614. 

— dimethylaminoox 3 T)henyh 

xanthydrol 600. 

— dimethylaminophenyh 

xanthen 595. 

— dimethylxanthen 593. 

— dioxjrsulfophenyl* 

xanthydiol, Anhydro* 
verbindu^ 636. 

— methylendiphenylsulfon 

592. 


Bisdimethylamino-methyb 
xanthydrol 697. 

— oxybenzhydrylthiophen 

597. 

— oxydimethylaminooxy^ 

phenylxanthen 600. 

— oxydimethylaminophenyl* 

xanthydrol 600. 

— oxydioxysulfophenyl^ 

xanthen, Anhydro^ 
verbindung 636. 

— oxymethylxanthen 697. 

— oxyoxidofuchsonsulfon^ 

s&nre 636. 

— oxyphenylxanthen 698. 

— ox 3 r 8 ulfophenylxanthen, 

^hydroverbindung 636. 

— oxythioxanthen 696. 

— oxyxanthen 696. 

— phenylbenzofuran 694. 

— phenylfurylmethan 593. 

— phenylphthalan 593. 

— phenylphthalid 617. 

— phenylphthalidbishydr^ 

oxymethylat 618. 

— phenylthienylcarbinol 697. 

— phenylthienylmethan 593. 

— phenylxanthydrol 698. 

— Bulfophenylxanthen 635. 

— Bulfophenylxanthydrol, 

Anhydroverbindung 636. 

— thioxantben 592. 

— thioxanthendioxyd 592. 

— thioxanthon 614. 

— thioxanthondioxyd 614. 

— thioxanthydrol 596. 

— xanthen 691. 

— xanthon 614. 

— xanthydrol 696. 
BiBdinaphthopyryhamin 589. 

— toluidin 589. 
BiBdinitrooxyphen}dphthalid 

152. 

BiBdioxyphenyl-butyrolacton 

210 . 

— phthalid 231. 
BiBiormylfurfuryl&ther 15. 
Bisfurfuroylamino-ftthan 278. 

— valerians&ure 278. 
BiBhydrooumarilylhydrazin 

305. 

Bishydroxymercuri-iBopropyl* 
thiophen, Diohlond 657. 

— methylthiophen. Diohlorid 

656. 

— thiophen, Diohlorid 656. 
BiBiminofurfurylhydrazin 281. 
BiBmethoxybenzoyloxy* 

phenylphthalid 232. 
Biemethoxyphenyl-fulgid 198. 

— tetrahydropyron 122. 

— tetrahydropyrondicarbon* 

8&ure 563. 
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Bismethoxyphenyltetra* 
hydropyron-dioarbon* 
8&uieaimethy letter 564. 

— oxim 123. 

Bismethylmercapto-dimethyi* 
thiopyron 85. 

— diphenylthiopyron 138. 

— methyltliioir^Ton 84. 

— oxodmiethy^penthiophen 

85. 

— oxodimethylthiopyran 85. 

— oxodiphenylpentmophen 

138. 

— oxodiphenylthiopyran 138. 

— oxomethylpentiophen 84. 

— oxomethylthiopyran 84. 

— thiodimethylpyron 85. 

— thiodiphenylpyron 138. 

— thiomethyJp 3 nron 84. 

— thiopyronoarbons&ure 541. 

— thiopyrondioarbont&uie 

561. 

— thiopyrondioarbons&ure* 

diftthyleeter 561. . 
Bi^trobeiiEoyloxy-benzyl* 
butyrolaoton 63. 

— pheiiylvalerolaoton 93. 
Bi 8 nitro<dimethox 3 ^hthali< 

dyl&ther 167. 

— oxyphenylphthalid 152. 

— phtnalidyl&ther 18. 
Bitoxidomenthylquecksilber 

654. 

Bisoximinomethylfurfuryl* 
&ther 15. 

Bisoxodiphenylcumaranyl* 
ather 71. 

Bifloxy-aminophenylphthalid 

630. 

— carbozyphenylphthalid 

564. 

— methoxyphenylphthalid 

232. 

— methylphenylphthalid 153, 

154. 

Bisoxynaphthyl-crotonlacton 

156. 

— phthalid 157. 
Bisoxyphenyl-naphthalid 156. 

— phthalid 143. 
Bispheiwliminometl^l* 

furraryl&ther i5, 
Bisphthalidylidenmethyl&ther 
30. 

Bispropylmercapto-diphenyl* 
tfaiiopyion i38. 

— oxodiphenylpenthiophen 

138. 

— oxodiphepylthiopyran 138. 

— thiodmhenylpyion 138. 
Bispropyiozyphenyltetra* 

hydro-pyron 123. 

— pyronoxim 123. 


Bistriohloroxidoisobutyryl* 
athylendiamin 262. 
Bittrimethoxyphenylphthalid 
260. 

Bittrioxyphenylbutyrolaoton 

256. 

Bomeolglykols&uie, Lacton 
16. 

Brasilein 194. 

Brasilein-dimethyl&ther 195. 

— trimethyl&ther 196. 
BrasilBauie 543. 
Brenzcateohinphthalein 231. 
Bienzoatechinphthalein- 

tetraaoetat 232. 

— tetrabenzoat 232. 

— tetrakisnitrobenzoat 232. 
Brenzschleimt&ure 272. 
Brenzschleims&ure-acetyl* 

hydrazid 280. 

— atnylamid 277. 

— athylester 275. 

— athylestertetrabromid 263. 

— athylestertetrachlorid 263. 

— amid 276. 

— amidhydrazon 280. 

— amidin 279. 

— amidtetrabromiid 263. 

— anhydrid 276. 

— anilid 277. 

— azid 281. 

— benzalhydrazid 280. 

— benzoylhydrazid 280. 

— chlorid 276. 

— hydrazid 279. 

— hydroxylamid 279. 

— imidhydrazid 280. 

— imino&thyl&ther 278. 

— iminomethyl&ther 278. 

— isobutylester 275. 

— itopropylester 275. 

— meth^Samid 2T7. 

— methylester 274. 

— nitril 278. 

— phenylester 275. 

— phenylh 3 rdrazid 280. 

— propylester 275. 

— sulfonB&uze 579, 581. 

— sulfons&urediamid 581. 

— tetrabrpmid 263. 

— toluidid 277. 
Bromaoetonylmekonin 171. 
Broinaoetoxy>dimethylcuma« 

ronoarbons&ure&thylester 

351. 

— methylorotonlaotoncarbon* 

8&ure 522. 

— oxomethylfurandihydrid* 

carbons&iiie 522. 

— phenylbutyrolaoton 21. 

— pyron 12. 


Brom-aoetylisobienzschleim* 
8&uie 12. 

— &8culetindi&thyl&ther 100. 
Brom&thoxy-anilinocroton* 

laoton 81. 

— oumarin 28. 

— flavanon 52. 

— oxoanilinofurandihydrid 

81. 

— oxophenyliminofurantetra* 

hywd 81. 

— oxophenylisoohroman 53. 

— phenyldmydioitocumarin 

53. 

— phenyliminobutyrolacton 

81. 

Brom-athylmekonin 92. 

— amylbut 3 nx>laotone 88 ig* 

8&ure 394. 

— anhydrocamphorons&uTe 

458. 

Bromanhydrocamphoron* 
8&ure>chlorid 459. 

— methylester 459. 
Bromanilmo-bisphenylimino* 

furandihydrid 6^. 

— maleins&ureanhydrid, Di» 

anil 620. 

— mekonip 628. 

— oxofurandihydrid 604. 
Brombenzaminoyalerolacton 

602. 

Brombenzoyl-isobrenzsohleim* 
s&ure 12. 

— oxycumarinci^bons&ure* 

methylester 529. 

— .oxypyron 12. 

— umbelliferonoarbons&ure* 

methylester 529. 
Brom-bisphenyliminoanilino« 
furandihydrid 620. 

— brenzsohleims&uie 284. 
Brombrenzsohleims&ure-sulf^ 

amid 580. 

— sulfons&ure 580, 582. 

— sulfons&urediamid 581. 

— tetrabromid 263. 
Brombromfurylaoryls&ureSOl . 
Brombrommethyl-aoetyloro* 

tonlactonoarbons&ure* 
&thylester 465. 

— brenuohleims&ure 295. 
Brombromphenoxy-methyl* 

butyrc^ton 3. 

— methylbutyrolaotonoar* 

bons&ure 516. 

— yalerolaoton 3. 

— valerolactonoarbons&ure 

516. 

Brom-oamphans&ure 403. 

— earpinAure 384. 
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Brom-ohlormethylbutyro* 
laotoncarbon8&ure&thyl« 
ester 373. 

— cumalincarbons&ure 406. 
cumarils&ure 308. 

— oumarindiazoaminonaphs 

thalintetrahydrid 652. 

— daphnetindi&thyl&therlOl. 
Bromoi&thoxy -benzalcumara* 

non 132. 

— cumarin 100, 101. 

— flaranon 119, 120. 
Bromdimethoxy>acetony]« 

phthalid 171. 

— &thoxyphthalid 166. 

— ftthylphthalid 92. 

— benzalcumaranon 132. 

— oumarils&ure 354. 


— flavanon 119, 121. 

— methyloumarin 104. 

— meth^lphthalid 91. 

— oximmophthalid 168. 

— oxooximinoplrthalan 168. 

— phthalid 88, 90. 

— phthalidylhydrazohenzol 

642. 

Bromdimethylaminomethyls 
oumarin 611. 

Bromdimethylbutyrolaoton > 
carbons&ure 380, 381, 
382; 8. auch Bromterebin« 
s&ure. 

— carbons&ureanilid 380. 

— oarbons&urenaphthylamid 

380. 

— carbons&uretoluidid 380. 

— essigs&ure 388. 
Bromdimethyl-cumalincarbon* 

sAure 412. 

— paracons&ure 380. 

— pyroncarbons&ure 412. 

— thiophenoarbons&ure 298. 
Bromdioxy-triphenylessig* 

s&ure, Laoton 71. 

— xanthon 117. 
Bromdiphenyl-butyrolaoton^ 

essigsAure 442. 

— hydrazinodimethoxyo 

phthalid 642. 

— paraoons&ure 440. 

oarb^Aure 

Bromfurfuiyliden-malons&ure* 
Athylestemitril 339. 

— phenylacetonitril 313. 
Brom-fuiylaoryls&uie 301. 

— he^lMparaoonsAure 394. 
Broinisobutyl-isopaxaoons&iire 

391'. 

~~ paraoons&ure 390. 
Brom-isodehvdraoets&ure 412. 

— isopiopylDulyrolaotonessig* 

s&ure 391. 


di^enylhydrazinophtha* 


Brom-isoterebins&uie 377. 

— komens&ure 462. 

— mekonin 90. 

— mesitencarbamin&thyb 

AthersAure 412. 
Brommethoxy-Athox 3 dlava« 
non 120. 

— anilinocrotonlacton 81. 

— cumarin 28. 

— di&thoxyflavanon 178. 

— isopropylflavanon 57. 

— methyjpyron 14. 

— oxoanilinofurandihydrid 

— oxophenyliminofurantetra« 

hydrid 81. 

— phenylanisylbutyrolacton 

123. 

— phenylbutjHTolacton 21. 

— phenyliminobutyrolacton 

81, 

— phenylmethoxybenzyl^ 

but 3 rrolacton 123. 

— pyron 12. 

Brommethy] - Athylptaracon^ 
s&ure 387. 

— brenzschleims&ure 294, 

295. 

— bromacetylcrotonlacton* 

carbons&ure&thylester 

465. 

— butyrolactonessigsaure 

377. 

— caprolactoncarbons&ure 

387. 

— cumarils&ure 309. 

— cyclopropanoldicarbon* 

s&ure, Laoton 397. 

— diphenylparacons&ure 442. 

— fuj^dioarbonsAure 331. 

— furansulfons&ureamid 570. 

— imino&thylglutaconsAure* 

Athylester 412. 

— mekonin 91. 

— paracons&ure 373. 

— phenyloumalincarbon* 

s&ure&thylester 436. 

— phenylparacons&ure 426. 

— phenylpyronoarbons&ure* 

Athylester 436. 

— phthalidcarbons&ure 420. 

— umbelliferon, Dibromid 

22. 

Brommethylvalerolacton -oar* 
bons&ure 380. 

— carbonsAureanilid 380. 

— oarbonsAurenaphthylamid 

380. 

— carbons&uretoluidid 380. 

— essigs&ure 388. 
Bromnaphthylaminomekonin 

628. 

Bromnitro-brenzschleims&ure 

288. 

— phenyl&thylen 304. 


Bromnitrophenylglycids&ure 

304. 

Bromopians&ure-anhydrid 

166. 

— pseudo&thylester 166. 

— pseudomethylester 166. 
Bromoxidobehens&ure 269. 
Bromoxo-anilinofurandihydrid 

604. 

— dihyclrofu^le88ig8&ure396. 

— dimethyldihydrofluoron 

55. 

— distyiylpyrantetrahydrid* 

carbons&ure 448. 
Bromoxomethy Ibutyrolacton - 
carbonsAure 453. 

— carbons&ure&thylester 454. 
Bromoxovalerolacton-carbon* 

s&ure 453. 

— carbons&ureAthylester 454. 
Bromoxy^&thoxytrioxodi* 

hydrindylcarbonsAure, 
li^ton 233. 

— aminodimethylp 3 rrancar* 

bonsAureAthylester 412. 

— cumarincarbons&ure 530. 

— dibrompropylvalerolacton 

5. 

— dihydromucons&ure, Lac» 

ton 396. 

— dimethylacetyioumarindi* 

bromidcarbons&ureAthyb 
ester 546. 

— dimethylcumaroncarbon« 

s&ure&thylester 351. 

— diphenylbutyrolacton 56. 

— lapachon 111. 

— mesitendicarbons&ure* 

Athylesterimid 412. 

— methoxytrioxodihydrindyb 

carbons&ure, Lacton 232. 
Bromoxymethyl-&thylbut3nt)» 
lacton 4. 

— brenzschleimsaure 346. 

— butyrolactoncarbons&ure* 

amid 516. 

— caprolacton 4. 

— crotonlactoncarbonsAure 

453. 

— crotonlactoncarbonsAure* 

Athylester 454. 

— oumarils&ure 349. 
Bromoxyoxo-dimethyloyan* 

pyiandihydrid 523. 

— diphenylcumaran 71. 

— phenylcumaran 48. 
Bromoxy-phenylbutyrolacton 

21 . 

— valerolactoncarbons&ure* 

amid 516. 

Brom^largolactonessigs&ure 

Bromphenoxy-crotonlacton 


— oxofurandihydrid 6. 
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Bromphenyl-benzylbutyro* 
lactonessigs&ure 442. 

— but 3 ix>laotoncarbon 8 &ure 

422, 423. 

— butyrolactonessigs&ure 

426. 

— cyandihydroisooumarin 

440. 

— dihydroisocumarinoarbon* 

8&urenitril 440. 

— furfazylidenacetoiiitril313. 

— fuiylacryls&urenitril 313. 

— paraoons&ure 422. 

— sulfoncumarin 26. 
BromphthalidcarbonB&ure- 

bromessigs&ure 497. 

— ^igs&ure 496. 
Brom-phthalidylesfligs&ure 

419. 

— phthalyleflsigs&ure 432. 
Brompropyloxy-anilinocioton* 

l^ton 81. 

— oxoanilinofurandihydrid 

81. 

— oxophenyliminofurantetra* 

hydrid 81. 

— phenyliminobutyrolacton 

81. 

Bh>m-pMudomekonin 88. 

— pumna&ure 482. 

— pjnomekona&uremethyl* 

&ther 12. 

— suHamidbrenzsohlemis&ure 

580. 

— Biilfobrenuohleims&ure 

580, 582. 

— sulfobrenzuohleims&uredi* 

amid 581. 

— terebins&ure 380. 

— tetrahydronaphthylouma* 

rinyltriazen 652. 
Bromthiophen-oarbons&ure 
291. 

— dioarbona&ure 327. 

— BulfonB&ure 569. 
Biom-tolylcyandihydroiBO* 

oumarin 441. 

— tolyldihydroiBOcumarin* 

oarbon^urenitril 441. 

— triaoets&uielaotonmethyl* 

Ather 14. 

— trimethoxyphthalid 166. 

— trimethylbraBilon 227. 

— trimethylbutyrolacton* 

oarboDB&uie 389. 

— trioxytetramethylfluoron 

180. 

Bromnmbelliferon-&thyl&ther 

28. 

— carboi^ure 530. 

— methyl&ther 28. 
Butantetraoarbons&uie, Mono* 

anhydrid der booh* 
Bohmelzenden 502. 

Butin 178. 


Butin-triacetat 178. 

— tribenzoat 179. 

— trimethy]&ther 178. 
Butylphthalidcarbonsaiire 

428. 

Butyrofurons&ure 299. 
But 3 nolacton-carbon 8 &ure 
370, 371. 

— carbonsaureessigsAure 484. 

— carbonskureisobuttersAure 

486. 

— dicarbons&ure 483. 

— diessigs&ure 486. 

— essigB&ure 371; Athylester 

8. auch 374. 

— propionsaure 375. 
Butyrylxanthylamin 588. 


C. 

Callopismins&ure 481. 
Camphansaure 400, 401, 403. 
Campheniloldicarbonsaure* 
lacton 415. 

Gamphers&ureanhydrid -sulf 
bromid 676. 

— sulfochlorid 676. 

— Bulfons&ure 575. 
Campherylmalons&uredi&thyl* 

eBter 495. 

Campholenoxyds&ure 272. 
Campholenoxydsaure-Athyl* 
ester 272. 

— amid 272. 

— benzylester 272. 

— methylester 272. 
Camphorans&ure 486, 487,488. 
GamphoB&ureanhydrid 466. 
GamphotricarbonsAureanhy* 

drid 467. 

Gannabinolactons&ure 424. 
Gantharidin 415. 
GantharidinsAure 326. 
GantharidinB&ure-amino&thy 1 * 
amid 326. 

— dimethylester 326. 

— phenylnydrazid 326. 
Gantharoxims&ure 415. 
GantharB&ure 414. 
GantharsAure-AthyleBter 415. 

— methylester 416. 
GaprinolaotonoarbonsAure 393. 
Gaprolacton-carbons&ure 374, 

376. 

— dioarbons&uredi&thylester 

485. 

Gapryl- s. Octyl-. 
GarbcMsetesBigsAure 409. 
GarbAthoxykomenB&ure&thyl* 

I ester 624. 

' Garb&thojf^henyl-xantbo* 
xoniumohlpm 363. 

— xanthyliumchlond 353. 


Garbomethoxypheny 1-xantho • 
xoniumchmrid 353. 

— xanthyliumchlorid 363. 
Garbons&uren 261. 
Garbons&uren s. auch Mono« 

carbonsAuren, Dioarbon* 
sAuren usw. 

GarbonsAiirensulfonsAuren 

679. 

GarbopyrotritarsAure 336. 
Garboxy-apocamphersAurean^ 
hydrid 466. 

— benzalphthalid 444. 

— benzotetronsAure, Derivate 

469, 627. 

Garboxybenzoyl-diphenylen* 
oxyd 448. 

— naphthalindicarbonsAure^ 

anhydrid 501. 

— naphthalsAureanhydrid 

601. 

— phthalid 478. 
Garboxybenzyl-phthalid 440. 

— phthalidcarl^nsAure 499. 
Garboxy-oomicularlacton 447. 

— metnylcarboxyphenylbu* 

tyrolacton 497. 
Garboxyphenyl -buttersAure 
425. 

— but3rrolactone88igBAure497. 

— dihydroisocumarincarbon* 

sAure, Monoamid 499. 

— phthalidcarbonsAure 499. 

— xanthydrol, Lacton 352. 
Garboxy-tetrinsAure, Athyl* 

ester 451. 

— tetronsAure 450. 

— triacetsAurelactonanilid 

464. 

GarbuYinsAure 335. 
Gateohon-tetramethylAther 
239. 

— trimetbylAther 238. 
GhelidonsAure 490. 
GhelidonsAure-Athylester 491. 

— diAthylester 492. 

— diamid 492. 

— dimethylester 491. 
GhinasAure, Lacton 163. 
Ghinid 163. 

Ghinid-triacetat 163. 

— tribenzoat 163. 
GhitarsAure 359. 
GhitoheptonsAure 363. 
GhitonsAure 359. 

Ghitose 161. 

Ghitosoxim 161. 
Ghloraoetox 3 rmethyloumarin 

33. 

GhlorAthoxy-dimethylpbenyl* 
iminolmtyiolacton 80. 

— oxodimethylphenylimino* 

furantetrahydrid 80. 
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Chlor&thoxy-oxoxvlidino« 
fiurandihydrid 80. 

— xylidinoorotonlacton 80. 
Chlor-aminothionaphthen* 

oarbons&ure 631. 

— anilinooxofurandihydrid 

604. 

— benzotetrons&urecarbon* 

8&ure&thylefiter 470. 

— benzoyloxymethylcuma^ 

rin 33. 

— brenzBchleims&ure 282. 
Chlorbrenzschleimsaure -sulf * 

amid 580. 

— sulfone&ure 679, 681. 

— BulfonB&urediamid 580. 
Chlorbrom>fuTanflulfon8&ure 

668. 

— phthalidylessigs&ure 420. 

— valerolactoncarbon8&ure« 

athylester 373. 
Chlor-chelidons&urediathyb 
ester 492. 

— chlormethylbutyrolactons 

carbons&ure&thylester 

373. 

— citropten 97. 

— oumalincarbons&ure 406. 

— cumarils&ure 308. 

— cumarincarbons&ure&thyb 

ester 430. 

— diacetoxydimethylcuma< 

roncarTOns&ure&thylester 

366. 

— dibenzoyloxydimethyl* 

cumaroncarbons&ure* 
athylester 356. 

— dibrombrenzBchleims&ure 

286. 

— dibromcitropten 98. 

— dichlormethylglycids&ure^ 

amid 262. 

Chlordihydro-furandioarbon^ 
s&ure 324. 

— mekens&ure 606. 
Chlordimethoxy-oumarilsaure 

364. 

— cumarin 97. 

— phthalid 90. 
Chlordimethyl-crotonlacton* 

oarbons&ure 398. 

— cumalincarbons&ure&thyb 

ester 412. 

— furandihydridoarbons&ure 

270. 

— isooumarils&ure&thyl&ther* 

chinon 474. 

— paraoons&ure 379. 

— r P3nronoarbons&ure&thyl* 
ester 412. 

Chlordioxodimethyloumaron^ 
dihydridoarbons&ure* 
&thylester 474. 


Chlordioxy-dimethyloumaron^ 

carbons&ure&thylester 

366. 

— methyloumarin 104. 
Chlor-furandihydriddicarbon« 

s&ure 324. 

— furfurylidencrotons&ure 

302. 

— furfurylidenphenylaceto* 

nitiil 312. 

— furylaciyls&ure 301. 

— furylbutadiencarbons&ure 

302. 

— iminothionaphthendihy' 

dridcarbonsaure 631. 

— isodehydracets&ureathyl' 

ester 412. 

— komans&ure 406. 

— komens&ure 462. 

— mekens&ure 605. 

— mekens&ureathylester 605. 

— mekonin 90. 

— mercuricineol 666. 
Chlormethoxy-oxotoluidinos 

furandihydrid 80. 

— oxotolyliminofurantetra^ 

hydrid 80. 

— toluidinocrotonlacton 80. 

— tolyliminobutyrolacton 80. 
Chlormethyl-athemorhemi' 

pins&ureanhydrid 167. 

— butyrolactoncarbons&ure= 

atnylester 373. 

— carb&thoxyacetylbutyros 

lacton 4M. 

— carbomethoxyacetylbuty® 

rolacton 464. 

— cumaril8&ureathyle8ter310. 

— cumarincarbonsaure&thyl' 

ester 433. 

— daphnetin 104. 

— dihydrofurancarbonsaures 

atnylesteressigs&ure&thyls 
ester 326. 

— trimethylenoxyddicarbons 

s&urediamid 320. 

— umbelliferon 32. 
Chlormethylumbelliferon-ace=* 

tat 33. 

— benzoat 33. 
Chlomitro-brenzschleimsaure 

288. 

— phenylglycids&ure 304. 
Chloroxo-anilinofurandihy* 

drid 604. 

— dimethylfurandihydrid* 

carbons&ure 398. 

— phenyldihydrofu^liden* 

phenyJacetonitril 447. 
Chloroxy-dibydrosantonin 94. 

— dimethylcumarin 37. 

— furantetrahydriddioarbon* 

s&ure 360. 

— methylcumarin 32. 


Chlopoxytetrahydrofuran* 
dioarbons&ure 360. 
Chlorphenoxy-crotonlaoton 6. 

— maleins&ureanhydrid 84. 

— oxofuTfMidihydnd 6. 
Chlorphenyl-butyrolactoncar* 

bons&ure 421. 

— cyanbenzalorotonlacton 

Ul. 

— furfurylidenacetonitril312. 

— furylacryls&urenitril 312. 

— isopropylidenparaoons&ure 

436. 

— paraoons&ure 421. 

— sulfonoumarin 26. 
Chlor-phthalylessigs&ure 432. 

— pyromekens&ure 506. 

— P3nroncarbon8&ure 406. 

— santonin 94. 

— sulfamidbrenzschleimsaure 

580. 

— sulfobrenzschleims&ure 

679, 581. 

— sulfobrenzschleims&uredi' 

amid 680. 

— terebilensaure 398. 

— terebins&ure 379. 
Chlorthiophen -carbons&ure 

291. 

— sulfons&ure 669. 
Chlorvalerolacton-carbons 

s&ure&thylester 373. 

— malonyls&ure&thylester 

464. 

— malonylsauremethylester 

464. 

Chromon -carbons&ure 428. 

— carbons&ure&thylester 429. 

— carbons&ureamid 429. 
Chrysatropas&ure 99. 

Chr^in 124. 
Chrysin-athylather 126. 

— diacetat 126. 

— isoamyl&ther 126. 

— methyl&ther 126. 

— methyl&theracetat 126. 
Cinchons&ure 483. 

Cinensaure 266, 267. 
Cinensaure-athylester 267. 

— amid 267. 

— methylester 267. 

— nitril 267. 

Cineolsaure 322. 
Cineols&ure-athylester 323. 

— ailylamid 323. 

— amid 323. 

— anilid 323. 

— anilidmethylester 323. 

— di&thylamid 323. 

— di&thylester 323. 

— dimethylester 323. 

— phenylnydrazid 323. 

— toluidid 323. 

Cinnamenyl- s. Styryl-. 
Citracumals&ure 611. 
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Citropten 97. 
Citroptendibromid 91. 
Coccins&ureanhydrid 102. 
COroxoniumsalze 74. 
Cdroxonol 74. 

C6roxonol-ftthy lather 75. 

— isobuty lather 76. 

— methylather 75. 

— propylather 75. 
Cdrthioniumsalze 75. 
Cdrthionol 76. 

Gdrulein 234. 
C5rulein-&thy]&ther 234. 

— methyl&ther 234. 
tnacetat 235. 

COrulin 233. 

Crotonlacton-bromessigs&ure 

396. 

— carbons&ure 396. 

— essigs&ure 396. 
Camalmcarbon>8llure 404, 405. 

— s&uredieBsigs&ure 611. 
Gumalins&ure 405. 
Gumarancarbons&ure 305. 
Gumaranon-carbons&ure, 

Ester 347. 

— oxim 637. 

— semioarbazon 640. 
Gumaransulfons&ure, Chlorid 

670; Amid 671. 
Gumaranyl-amin 686. 

— oarbamids&ure&thylester 

686 , 686 . 

— carbamids&urephenylester 

686 . 

— urethan 686, 586. 
Gumarils&ure 307. 
Gumaril8&ure-&thyle8ter 308. 

— amid 308. 

— anilid 308. 

— azid 308. 

— chlorid 308. 

— hydrazid 308. 

— mtril 308. 

— phenylester 308. 
Gumarilyl-ameisens&ure 431. 

— chlom 308. 

— hydrazin 308. 
Gumarin-azobromnaphthyb 

amin 646. 

— azonaphthol 646. 

— carbons&ure 429, 430. 

— carboyloumars&ure 548. 

— diazoaminobromnaphtha* 

lintetrahydrid 662. 

— diazoniumhydroxyd 661. 

— disulfons&ure 674. 

— sulfons&ure 674. 
Gumarinylpropions&ure 434. 
Gumaron>oarTOn8&ure 307. 

— dicarbons&ure 340. 
Gumaronylglyoxyls&ure 431. 
Gyanaoetyltmophen 408. 


Gyan-benzalphthalid 444. 

— benzodihydrocumarin* 
cyanessigsaure&thylester 
512. 


benzotetrons&ure 470. 
bromfurylacrylsaureathyb 
ester 339. 


— cumarin 430. 


— cumaron 308. 

— dibenzoxanthylessigsaure* 

ftthylester 343. 

— dinaphthopyrylessigs&ure* 


athylester 343. 

— diphenylenoxyd 313. 

— furan 278. 


C 3 ranfurfuryliden-acetamid 

339. 

— acetylchlorid 339. 

— essigs&ure 338. 

— essigs&ureathylester 338. 
Gyanfurylacryl-s&ure 338. 

— s&ureathylester 338. 

— s&ureamid 339. 


— saurechlorid 339. 


Gyanfurylpropion-s&ure 332. 
— s&ure&thylester 332. 
Cyanmentholcarbons&ure, 
Lacton 404. 


Gyannitrofuryl-acryls&ure 339. 

— acryls&ureathylester 339. 
Gyanomaolurin 209. 
Gyan-propylenoxyd 261. 

— thiophen 290. 

— valerolacton 372. 


Gyanxanthylessig-s&ure 341. 

— s&ure&thylester 342. 
Cyolo-pentantricarbons&ure* 

anhydrid 466. 

— propantricarbonsfturean* 

hydrid 463. 


D. 

Daphnetin 100. 
Daphnetin-&thyl&ther 101. 

— diaoetat 101. 

— di&thyl&ther 101. 

— dibenzoat 101. 

Datiscetin 214. 
Datiscetin-tetraacetat 214. 

— tetrabenzoat 214. 

— tetrabenzolsulfonat 214. 
Deoarbousnins&ure 646. 
Dehydracets&urecarbons&ure 

493. 

Dehydro-acetylp&oOol 30. 

— acetyhcsacetophenon 30. 

— benzalbisbenzoylessigs&ure 

343. 

— diaoetyll&vulins&ure 413. 

— diaoelylp&onol 108. 


Dehydro-diacetylp&onol* 
phenylhycmzon 108. 

. — diacetylresaoetophenon 
407. 

— furfuralphenylhydrazon 

281. 

— irenoxylscton 24. 

— methylacetylp&onol 36. 

— propionylessigs&urecarbon« 

s&ure 496. 

— schleims&ure 328. 
Dehydrosohleims&ure-&thyl« 

ester 329. 

— amid 330. 

— anhydrid 330. 

— di&thylester 329. 

— diamid 330. 

— dianilid 330. 

— dibutylester 330. 

— dichlorid 330. 

— diisoamylester 330. 

— diisobutylester 330. 

— diisopropylester 329. 

— dimethylester 329. 

— dipropylester 329. 

— methylester 329. 
Desmotropo-chromosantonin 

42. 

— santonin 38, 39, 42; Azo- 

derivate 649. 

— santonins&ure 38. 

Di- s. auch Bis<. 

Diacet- s. auch Diacetyh. 
Diacetamino- s. Bisaoetamino- 

bzw. Diacetylamino-. 
Diacetoxyacetoxy-benzalcu* 
maranon 192; s. auch 191. 

— phenyl&thylcumarin 196. 
Diacetoxy-benzoflavon 142. 

— benzoflavonolacetat 2Q0. 

— benzylbutyrolacton 93. 

— chromon 96, 97. 

— cumarin 97, 100, 101. 

— diacetoxyphenylcumarin 

224. 

— diphenylvalerolacton 124. 

— flavon 126, 126, 127, 128, 

129, 130, 131. 

— flavonolacetat 186, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— flavonolmethyl&ther 185. 

— hydrofhiorans&ure 368. 

— isopropylflavon 137. 

— isojMropylflayonolacetat 

— maleins&ureanhydrid 164. 

— methylchromon 103. 

— methylcumarin 104. 

— methylflayon 136, 136. 

— methylfurfuiylacetat 15. 

— naphthalid 109. 

— nitrobenzakmmaranon 133. 


IX* Mit awh Mis- 
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Diacetozyidienyl'bensyl* 
bat^mlaoton 124. 

— oamftrin 131. 

— maleinafcttgeftnhydrid 172. 

— yalerolacton 93. 
l)iaoet03£y-plitlials4ure« 

anhydrid 169. 

— pyronoarbons&ure&thyl* 

ester 541. 

— tetrahydrcdiiiaiidioarbon<> 

B&ure 365. 

— tetiahydxofarandioarbon* 

84arediAthylester 365. 

— tetramethoxyazophthalid 

650. 

xanthonll2.113,115,116, 

117. 

Diacetyl- a. auoh Diaoet-. 
Diaoetylamino-aoetozy* 
methyloumarin 625. 

— dihydiocumarin 607. 

— methylumbelliferon 625. 

— oxoohroman 607. 

— oxymethyloumarin 625. 
Diacetvl-fluoreecin 358. 

— hydrochinonphthalin 358. 

— iaQzuoker84ure 365. 

— iaozuckerB&uredi&thylester 

365. 

— norisozuokers&ure 364. 

— rosamin und seine Carbi« 

nolbase 598. 

— traubens&ureanhydrid 163. 

— weins&uieanhydrid 162. 
Di&thoxyacetoxy-flavon 181, 

183. 

— isoflavon 191. 
Di&thoxy-chromon 96. 

— cumaril84ure 355. 

— oumarin 100, 101. 

— flavanon 119, 120. 

~ flavon 126, 127, 128. 

— hydrofluorans&ure 358. 

— hydroflnoraaB&ureithyl* 

ester 358. 

— phthalid 89. 

— phthalidcarbons&ure 542. 

— phthaIidoarbons&ure« 

methvlester 542. 

— pkthaMureanhydrid 168. 

— trichlormethylpnthalid 92. 

— xanthon 113, 115. 


s&nre 266. 

Di&thylaminophenyl-dibenzo* 
xanthen 590. 

— dinaphthopyran 590. 
Di&thyl-anilinplitlialein 618. 

— furfurenylamidin 279. 

— glyoids&ure 266. 

— oxidopropylamin 583. 

— thleny^ncME^in 653. 


Diamine 591. 

Diairamdiiiirylasimethylen 

Diaminodimethyl-diphenylen* 
ojyd 592. 

— diphenylensulfon 592. 

— xanthen 592. 

— xanthon 616. 
Diamino-dinaphthofuian 594. 

— dinaphthylenoxyd 594. 

— diphenylenoxyd 591. 
diphenylensulfon 591. 

Diaminodiphenylensulfon-di* 
eulfons&ure 636. 

— sulfons&ure 635. 
Diaminodiphenyl-phthalid 

61 7 . 

— tetraoarbons&ureanhydrid 

6^. 

Diaminomethoxy-cumarin 

624. 

~ di&thylphthalid 624. 
Diamino-methyldiphenylen* 
sulfon 592. 

— methylendiphenylsulfon 

592. 

— oxyxanthylbenzoes&ure, 

liMton o34. 

— phenolpht^lein 630. 

— phenolphthaleindimethyl* 

&ther 630. 

— stilbendioarbonsaurean* 

h^drid 622. I 

— thioxanthendioxyd 592. 

— xanthon 613, 615. ' 

Dianilino-dioxofurandihydrid j 

620. 

— diphenylensulfon 591. 

— maleins&ureanhydrid 620. 
Dianisalbemsteins&urean* 

hydrid 198. 

Diazoaminooumarin 652. 
Diazo-methylumbelliferon 
652. 

— verbindungen 651. 
Dibenzoxanthyl-acetessig* 

s&uie&thylester 450. 

— bemsteins&ure 343. 

— o^nessigs&ure&thylester 

— essigs&ure 317. 

— isobutters&ure 318. 

— isoyaleriansfture 318. 

— malons&ure 343. 

— propions&ure 318. 
Dibenzoylaminotetronskure . 

80. 

Dibenzoyloxy-ohromon 96. 

— cumarin 101. 

— maleins&ureanhydrid 164. 

— xanthon 115. 
Dibenzoylweins&ureanhydrid 

162. 


Dibrom-&souletin 100. 

— &thoxjaoetoxyxanthon 

116. 

— ftthoxyorotonlaoton 7. 

— &thoxyoumarin 26, 29. 

— &thoxyoumarinoarton« 

s&ureftthylester 527. 

— &thoxyoxofuiandihydrid 7. 

— allyloxycrotonlaoton 7. 

— aUyloxyoxofurandihydrid 

— apigenin 183. 

— api^nintrimethylAther 

Dibrombenzotetrons&ure- 
ftthylAther 26. 

— &thyi&thercarbonB&ure* 

ftthylester 527. 

— carbons&ure&thylester 470. 

— carbons&urenitm 470. 
Dibrombrenzsohleim -s&ure 

285. 

— s&urenitril 286. 

— s&uresulfons&ure 582. 
Dibrom -bromfurylpropion* 

s&ure 296. 

— bromphenylfurylprppio* 

nitru 312. 

— oantharidins&urediaoetyl* 

phenylhydrazid 327. 

— onelidons&ure&thylester 

492. 

— ohelidons&uredi&thylester 

492. 

— ohrysin 125. 

— ohi^indimethyl&ther 125. 

— chiysiniBoamyl&ther 126. 

— chi^inmethyl&ther 125. 

— citropten 98. 

— oumarils&ure 309. 

— oyanbenzotetrons&ure 470. 

— cyanfuran 286. 

— diaminophenolphthalein 

630. 

Dibromdimethoxy-cumarin 

98. 

— dihydrocumarin 91. 

— flavon 125. ' 

— oxyphenylphthalid 175. 
Dibromdimethyl-amino* 

methylcumarin 611. 

— aminooxomethylohroman 

607. 

— phenolphthalein 153. 
Dibromdinitro-phenol* 

phthalein 152. 


152. 

Dibromdioxodimethyltetra^ 
hydroxanthydrol-&thyl* 
&ther 55. 

— methyl&ther 55. 
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Dibromdioxy-adipins&ure, 
Lacton 517. 

— chromon 102. 

— cumarin 100. 

— diozochromancarboii8&ure« 

Athylester 555. 

— dioxoflavan 186, 

: — ilavon 125. 

— Ilavonol 186. 

— fluorescein&thyl&ther, 

chinoider 558. 

— methoxydioxollavan 217. 

— methoxyflavonol 217. 

— phenyllSenzoylencuinaran 

154. 

— phenylphthalid 118. 

— xanthon 113, 116. 

Dibrom 'diphenyltetrahydro* 

pyronmcarlx)n8&ur!^i« 
&thyle8ter 500. 

— euxanthon 116. 
Dibromeuxanthon-&thyl&ther 

116. 

— &thyl&theracetat 116. 

— methyl&ther 116. 
Dibromfuran-sulfons&ure 568. 

— tetrahydriddicarbonsaure 

320. 

Dibrom -galangin 186. 

— isocarbopyrotritars&ure^ 

ftthylester 465. 

— k&mpferolmethyl&ther 217. 

— komens&ure 462. 

— kresolphthalein 153. 

— luteolin 213. 

— Inteolintetramethylftther 

213. 

Dibrommethoxy-crotonlacton 

7. 

— cumarin 29. 

— diacetoxyflavanon 186. 

— methylphthals&ure* 

anhydrid 103. 

— oxofurandihydrid 7. 

— oxomethylchroman 22. 

— phenylbrommethoxyben* 

zylbutyrolacton 1^. 
Dibrommethyl-brenzBchleim* 
saure 295. 

— cumarils&ure 309. 

— furancarbonB&uredibrom^ 

essigfi&ure 334. 

— furancarbons&uredibrom* 

esBigB&ure&thylcBter 335. 
Dibrom -nitrobrenzsohleimo 
8&ure 288. 

— oxodimethylaminomethyl* 

ohroman 607. 

— oxophenyliminothiophens’ 

tetrahydriddioarbon* 
B&uredi&thylester 502. 
Dibromoxy&thoxyxanthon 
116. 


Dibromoxy-dimethyIcuma« 

roncarbons&ureathylester 

351. 

— dioxoohroman 102. 

— hydrochinonphthalein* 

&thyl&ther, chinoider 558. 

— isoamyloxyflavon 126. 

— methox3dlavon 125. 

— methoxyxanthon 116. 

— methyl^marin 31. 

— methylphthal8&ureanhy« 

drid 103. 

— oxophenylcumaran 48. 

— phenyimekonin 175. 

— phenylphthalid 49. 

— xanthon 46, 47. 
Dibrom-pentaoxyflavon 249. 

— phenolphthaleindimethyl^ 

kther, lactoider 149. 
Dibrompheny 1 -ftthy Iparacon^ 
s&ure 428. 

— furancarbons&ureathyl' 

esteressigs&ure 341. 

— furylpropionitril 312. 
Dibrom-phenythronB&ure*= 

kthylester 341 . 

— propyloxycrotonlacton 7. 

— propyloxyoxofurandi* 

hycfrid 7. 

— quercetin 249. 

— reBorcinbenzein 69. 

— rhamnaziu 250. 

— fiulfobrenzschleims&ure 

582. 

Dibromtetra-hydrofurandi« 
carbonsdure 320. 

— methoxyflavon 213. 

— oxydioxoflayan 249. 

— oxyflavon 213. 

— oxyflavonol 249. 
Dibromthiophen-carbons&ure 

292. 

— disulfons&ure 571. 

— sulfonskure 568. 
Dibromtrimethoxyflavon 183. 
Dibromtrioxy-flavon 183, 186. 

— methox3rtlavon 217. 

— triphenylmethancarbon*^ 

saure, Lacton 143. 
Dibromumbelliferon-&thyl<^ 
kther 29. 

— methylkther 29. 
Dicarb&thoxyglutaconisoimid 

506. 

Dicarbons&uren CnH2ii-405 
318 

— CnH2n— 6O5 323. 

— CnH2n-80b 327. 

— CnH^—loOb 337. 

— CnH2ii— 12O5 340. 

— Cn.H2n<— 14O5 340. 

— CnH2n— leOs 340. 

— CnH2ii’-‘2o05 341. 


Dicarbons&uren CnH2n-2405 
342. 

— CnH2n— 28O5 343. 

— Cii£l2n— 82D5 343. 
Dichlor-acetoxydimethy]^ 

cumaroncarbons&ure^ 
&thylester 351. 

— &thoxycrotonlacton 7. 

— &thoxycumarin 26. 

— &thoxycumaiincarbon« 

s&ure&thylester 527. 

— &thoxyoxofurandihydrid7. 

— allyloxycrotonlacton 7. 

— allyloxyoxofurandihyd^ 

rid 7. 

— benzotetrons&ure&thyl' 

&ther 26. 

— benzotetron8&ure&thyl= 

&thercarbon8&ure&t h y 1 = 
ester 527. 

— benzotetrons&urecarbon^ 

B&ureathylester 470. 

— brenzschleims&ure 282, 

283. 

— brenzBchleims&uresulfon^ 

8&ure 580, 581. 

— brombrenzschleimsaure 

285. 

— chelidons&uredi&thylester 

492. 


— OX’ 


citropten 98. 
dimethoxycumarils&u re 
354. 

dimethoxycumarin 98. 
dioxyxanthon .116. 
euxanthon 116. 
hydrofluorans&ure 317. 
komans&ure 405. 
methoxycrotonlacton 6. 
methoxyoxoftirandihydrid 
6 . 

methylanilinocrotonlacton 

604. 

methylanilinooxofuran' 
dihydrid 604. 
methylparacons&ure 372. 
nitrobrenzsch leimsaure 
288. 

oxomethylanilinofuran^ 
dihydrid 604. 
oxydimethyloumaron« 
carbons&ure 351. 
[yoxotrichlormethyliso^ 
ihroman 22. 
phenylbutyrolactoncar^ 
bons&ure 421, 422. 
phenylparacons&ure 421, 
422. 

phthalidylessigs&ure 419. 
propyloxycrotonlacton 7. 
pr^doxyoxofurandihys 

pyroncarbons&ure 405. 
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Diohlor-sulfobrenzsohleim* 
8&ure 580, 581. 

— thienylphosphin 653. 

— valerolactonoarbonsaure* 

ftthylester 373. 

— xanthylbenzoes&ure 317. 
Dicinnamoylweins&ureanhy* 

drid 163. 

Dicumaranylhamstoff 585. 
Dioumarinyltriazen 652. 
Dicyanthiophen 331. 
Difuifuroyl-&thylendiamin 
278. 

— hydrazin 280. 

— hydroxylamin 279. 

— omithin 278. 

— resorcin 275. 

— weins&uredi&thylester 276. 

— weins&uredimethylester 

276. 

Difurfuryl’hamstoff 586. 

— hydrazidin 281 . 

— tartramid 585. 
Difurylhydrazidin 281. 
Digitalons&ure, Lacton 159. 
Digitollavon 211. 
Digitoxons&urelacton 79. 
Digitoxosecarbons&ure, Lac« 

ton 161. 

Dibydro-ftsculetin 91. 

— ftsculetinsulfonsaure 577. 

— brasilins&urelacton 209. 

— carvoxydhydroxylamin 

637. 

Dihydroflavaspids&ure-xan^ 
then 252. 

— xanthen&thyl&ther 253. 

— xanthenmethy lather 253. 
Dihydro-furandicarbonsaure 

323, 324, 325. 

— h&matoxylins&urelacton 

238. 

— isocumarincarbonsaure 

419. 

Dihydropyrancarbons&ure - 
athylesteressigsaure 325. 

— &thyle8tere88igs&ure&thyl« 

ester 325. 

— essigs&ure 325. 
DiisO'butyrylweinsaureanhy* 

drid 162. 

— pyromucylphosphat 11. 
Dij^.acetylbenzotetronsaure* 

&thyl&ther 107. 

— Athoxyacetylcumarin 107. 
Dijod&thoxyoumarincarbon* 

8&ure-&thyle8ter 528. 

— - nitril 528. 

Dijodbenzotetron8&ure-&thyl* 
&theroarbons&ure&thyl« 
ester 528. 

— oarbons&ure&thylester 471. 


Dijodbenzotetrons&ureoarbon* 
B&ure-amid 471. 

— nitril 471. 

— phenylhydrazid 471. 
Bijodchrysin 126. 
Dijodcyanbenzotetron-saure 

471. 

— • s&ure&thy lather 528. 
Dijoddioxyflavon 126. 
Dimercapto-dioxodithiodi* 
pyryldisulfidtetracarbono 
sauretetra&thylester 510. 

— oxopenthiophencarbon* 

s&ure 489. 

— oxopenthiophendicarbon* 

s&ure 509. 

Dimercaptothiopyron -carbon* 
s&ure 489. 

— dicarbons&ure 509. 
Dimercaptothiopyrondica r* 

bons&ure-&thy lestera mid 
511. 

— di&thylester 510. 

— diamid 511. 
Dimethoxyacetony Iphthal id 

170. 

Dimethoxyacetoxy-benzo* 
flavon 200. 

— flavon 181, 183, 185, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— isoflavon 191. 

— isopropylflavon 197. 

— methylcumarin 170. 

— methylisoflavon 194. 

— phthalid 165. 

— xanthon 174. 
Bimethoxy&thoxy-acetoxy* 

flavon 223. 

— dioxoflavan 222. 

— flavanon 178. 

— flavon 181. 

— flavonol 222. 

— flavonolacetat 223. 

— oximinoflavanon 223. 

— oxooximinoflavan 223. 

— phthalid 165. 
Bimethoxyathyl -ani 1 ino* 

phthalid 627. 

— phthalid 92. 
Bimethoxyamino-athylphtha * 

Ud 628. 

— phthalid 627, 628. 
Bimethoxy-anisalflavanon 

202. 

— benzalcumaranon 132; s. 

auch 133. 

— benzoflavanon 141. 

— benzoflavonol 199. 

— benzoflavonolacetat 200. 

— benzoyl- s. auch Veratroyl-. 

— benzoylchroman 122. 

— benzoylcumaran 121. 

— benzoylmetamekonin 251. j 


Bimethoxybenzylimino* 
phthalid 168. 
Bimethoxycarbomethoxy* 
phenyl-xanthoxonium* 
salze 363. 

— xanthyliumsalze 363. 
Bimethoxy-carboxymethox^* 

— cErom^n 96, 97. 

— chromoncarbons&ure 544. 

— cumarin 97, 99. 

— cumarincarl^ns&ure 544. 
Bimethoxycumaronyl-acryl* 

saure 356. 

— acrylsauremethylester 356. 

— propions&ure 356. 
Bimethoxy-diacetoxyflavonol* 

acetat 248. 

— dibenzoyloxyflavonolben* 

zoat 249. 

— dihydroisocumarin 91. 
Bimethoxydimethoxy- 

benzoylphthalid 251. 

— carboxyMnzoylphthalid 

565. 

— carboxybenzylphthalid 

563. 

— carboxymethoxyphenyl* 

phthalid 238. 

— cumaronylmethylbenzoe* 

B&ure 366. 

— cumaronylmethylbenzoe* 

s&uTemethylester 367. 
Bimethoxydioxo-benzoflavan 
199. 

— flavan 185, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— isopropylflavan 196. 

— methylchroman 170. 
Bimethoxy-dioxybenzal* 

cumaranon 224. 

— diphenylhydrazinophtha* 

lid 642. 

— flavanon 119, 120, 121. 

— flavon 126, 128, 129. 

— flavonol 185, 186, 187; 188, 

189, 190. 

— flavonolacetat 185, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— hydrazonophthalid 168. 

I Bimethoxyisopropyl-flavanon 
I 124. 

i — flavonol 196. 

— flavonolacetat 197. 

, — phthalid 93. 

; Bimethoxymethoxy-carboxy* 

' methoxyphenylphthalid 

209. 

j — cumaronylmethylbenzoe* 
s&ure 361 . 

— phenylphthalid 176. 

I Bimethoxymethylchromon 
103. 
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Dimethoiymethyl-ouinaril* 
8&uie 355. 

— cumarik&iire&thytoster 

355. 

— cumarin 104. 

— phthidid 91. 
IHmethoxyoximino-benzofla* 

vanon 200. 

— flavanon 185, 186, 187, 

188, 189, 190. 

— isopropyl^ranon 197. 
Dimethozyoxo-amylphthalid 

172. 

— benzyliminophthalan 168. 

— butylphthalid 171. 

— hydbrazonophthalan 168. 

— isoamylphthalid 172. 
Dimethoxyoxooximino-benzo« 

flavan 200. 

— flavan 185, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— isopropylflavan 197. 
Dimethoxy-oxymethoxyben* 

zoylphthalid 251. 

— oxymethoxyphenylphtha« 

lid 208. 

— ox 3 nnethylphenylphthalid 

179. 

— oxyphenylphthalid 175. 

— phenacylpnthalid 194. 

— phenantl^ndicarbon* 

B&nieanhydrid 198. 
Dimethoxyphenyl-crotonlao* 
toDoxalylB&ure&thylester 
556. 

— oumarils&ure 357. 

— oumarin 131. 

— itaoonB&ureanbydrid 173. 

— pbtl^lid 117. 
Bimethoxyphthalid 88, 89. 
Di^ethoxyphthalid'oarbon* 

sAure 542. 

— carbons&niemethylester 

542. 

Dimetboxyphthalidyl>e8Big* 
8&iire j 

— hyd§^obenz(^ 642. 
Dimethoxy-phthals&ureanhyo 

drid 167, 168, 169. 

— propionyloxyphthalid 165. 

— propylphthalid 93. 
Dimetnoxypyronoarbon-sAure 

540. 

— BAuiehydroxylamid 541. 

— • BAuiemetbylMter 540. 
Bimethoxy-tiiaoetoxyflavon 

248. 

— fnbenzoyloxyflavon 249. 

— triobloh^thylphthalid 91. 

— veratralflavanon 233. 

— xanthon 114, 117. 


Dimethyl-aoetylfuTanoarbon^ 
sAuie 413. 

— ApfelsAure, Lacton 374. 

— ApfelBAuieanl^drid 82. 

— Athoxymethy^henyloro* 

tonoylcumaran 65. 

— AthylenoxydoarbonBAure 

264. 

— AthylglyoidsAnreAthylester 

266. 

— AthylpentoxylactonsAure 

Dimethykmino-Athoxyme* 
thylxanthylbenzoesAure* 
Atnylester 633. 

— Athylbutyrolacton 603. 

^ benzoyll>enzoesAurep8eu« 

domethylester 625. 

— cumarin 609. 

— cumarinhydrox 3 rmethylat 

609. 

— dimethylaminooxyphenyl« 

fluoronmethylimid, Chlor* 
methylat 626. 

Dimethylaminomethyl-Athyl* 
cumarin 612. 

— carbAthoxyphenylxanthy* 

drol 633. 

— carbAthoxyphenylxanthy* 

drolAthylAther 633. 

— cumarilciAure 631. 

— cumarin 610. 

— cumarindibromid 607. 

— cumarinhydroxymethylat 

611. 

— cumaron 586. 

— cumaronoarboDBAure 631. 
Dimethylaminooxy-dimethyl* 

aminojphenylnuoronme- 
thylinud, Chlormethylat 
626. 

— methylxanthylbenzoe* 

BAureAthyleeter 633. 
Dimethylaminophenyl-aminoo 
dimethylaminopnenyl* 
phthalid 619. 
dibenzoxanthen 590. 

— dimethylaminoacetamino* 
pheimphthalid 618, 619. 

dmapntnopyran 590. 
dioxyphenylphthalid 629. 

— fluoronmethylimid, 

Chlormethylat 617. 

— methoxybenzoyloxyphe* 
nylphtnalid 630. 

nitnwmetfaylaminophe* 
nylphthalid 618. 

— oxymethoxyphenylphtha* 
lid 630. 

oxymethylidienylphthalid 
627. 

— oxyphenylphthalid 626. 
phthaUd 615. 


Dimethylaminotrimethyh 
butyrolacton 603. 
Dimethylanilin-brenzoateohin< 
phthalein 629. 

— ffuajaoolphthalein 630. 

— kresolphthalein 627. 


— phthalein 617. 

— phthaleinbiBhydioxyme* 

thylat 618. 

Dimethyl- bicycloheptanoldi* 
oarlx)n8Aure, Lacton 415. 

— brenzschleimsAure 298. 

— butantricarbonaAure* 

anhydrid 456. 
Dimethylbutyrolacton-car* 
bonsAure 377, 381, 382. 

— CarbonsAureAthylester 381 ; 

8. auch 379. 

— carbonaAurebuttersAure 

488. 

— carboneAureeasigsAure 486. 

— carbonsAurepropionsAure 

488. 

— dioarbonaAure 485. 

— eesigsAure 384,. 387, 388. 

— malonsAure 486. 

— propionsAure 391. 
Dimethylcaprolactondicar« 

boneAure 488. 

DimethylcarbAthoxyphenvl- 

xanthoxoniumchloria 

353. 

— xanthyliumchlorid 353. 
Dimethylcarbomethoxyphe* 

nyl-xanthoxoniumsalze 

353. 

— xanthyliumsalze 353. 
Dimethvl-carboxyphenylxant^ 

hy^ol, Lacton 3(^. 

— ohlorbenzalparaconsAure 
435. 

— chromonoarbonsAure 434. 
cOroxonol 76. 

— cOroxonolAthylAther 76. 

— oOroxonolmethylAther 76. 

— crotonlaotoncarbonsAuie 
397, 398. 

— protonlactonessigeAure 399. 

— oumalincarbonBAuie 409. 

— oumaranoarbonsAure 307. 

— oumaranonoxim 638. 

— oumarilBAure 310. 

— oumaronoarbonsAure 310. 

— ouminalbutyrolaotonoar* 

bonsAure 435. 

— ouminalparaconsAure 435. 

— oyolobutantricarbonsAure* 

anhydrid 466. 

— oyolohexenoldicarbon* 

sAure, Lacton 414. 
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Dimethyl-oyclohexenoldioar« 
bons&ureanhydrid, Ace* 
tviderivat 87. 

— dinydrocumariiaaure 307, 

— dimethoxypheiiylfulgidl73. 

— diphenylbutyrolactoncar* 

l^ns&ure 443. 

— furanoarbonsaure 296, 297, 

298. 

— furandioarbons&ure 335. 

— furantetrahydridcarbon* 

saure 265. 

— furantetrahydridsulfon* 

saure 567. 

— furylfulgens&ure 340. 

— furylhydracryls&ure 346. 

— glutolaotons&ure 377. 

— glyoids&ure 264. 

— neptyl&thylenoxydcarbon* 

saure&thylester 268. 

— heptylglycidsaiire&thyl* 

ester 268. 

— hexoxylactonsaure 519. 

— hexylftthylenoxydcarbon* 
s&ureathylester 267 — ^268, 

1_1 f sxl 


267— -268. 

- hydrofluorans&uie 317. 

- isopropylidenbutyrolac« 

toncarbons&ure&thylester 

399. 

- methoxymethylphenylcro 

tonoyloumaran 65. 

- methoxyphenylfulgid 110, 

' methylen- s. Isopropyli* 

den-. 

* nonyl&thylenoxydoarbon* 
s&ure&tb^lester 268. 

- nonylglyoids&ure&thylester 

268. 

Onantholaotondioarbonf 
s&ure 488. 

dnantholactontricarbon* 
s&ure 509. 

paraoons&ure 377, 381. 
pentantricarbons&ure* 
anhydrid 460. 
pentoxylaotons&ure 517. 
phenolphthalein 153 


ester 307. 
phthalidcarbons&ure 424. 
^hthalidylessigs&ure 427. 
propyl&tnylenoxydcarbon* 
B&ure&thylester 266. 
propylglycids&ure&thyl* 
ester 266. 

pyronoarbons&ure 409, 
412. 

pyrondioarbons&uiedi* 
athylester 494. 
tetranydrobienzsohleim* 
s&uie 265. 


Dimethyl-tetrahydrofuran* 
oaroonsaure 265. 

— tetrahydropjnrondicarbon* 

s&uie. Ester 486. 

— thenoylameisens&ure 413. 

— thienylglyoxylsaure 413. 

— thkphencarbons&ure 296, 

— thiophensulfons&ureamid 

570, 

— thiopyxondicarbons&ure* 

diatnylester 495. 

— thi<^yrondi8ulfon8&ure 

— tolylglycida&ure&thylester 

307. 

— tricarballyls&ure, Anhy* 

drid 455, 456. 

— umbelliferon 37. 
Dimethylvalerolacton-car* 

bonsaure 387, 388, 389. 

— dioarbonsaure 486. 

— propions&ure&thylester 

Dimethybtanthylbenzoesaure 

317. 

Dinaphthopyryl-acetessig* 
s&ureathylester 450. 

— bemsteins&ure 343. 

— cyanessigs&ure&thylester 

343. 

— essigsaure 317. 

— isobutters&ure 318. 

— isovalerians&ure 318. 

— malons&ure 343. 

— propions&ure 318. 
Dinaphthylenoxydtetrasul* 

fonsaure 572. 
Dinitro-chiysin 126. 

— chiysindiacetat 126. 

— diacetoxyflavon 126. 

— dihydrobrasilins&urelactoD 

209. 

— dimethoxyphthalsaure* 

anhydrid 168. 

— dimethylaminomethylcu* 

maiin 612. 

— dimethylphenolphthalein 

154. 

— dioxyflavon 126. 

— dioxymethoxyxanthon 

174. 

— gentisin 174. 

— piajaoolphthalein 630. 

— hemipins&ureanhydridlOS. 
hydrofluorans&ure 317. 
kresolphthalein 154. 

— methoxybrasanchinon 140. 
methoxycumarin 27. 
methoxydi&thylphthalid 

23. 

— methyloyanbenzalphtha* 
lid 446. 


Dinitro-methylumbelliferon 

33* 

— oxydi&thylphthalid 23. 

— oxymethyloumarin 31, 33. 

— oxyphenylphthalid 50. 

— phenolphthalein 152. 

— phenolphthaleindimethyl* 

&ther, lactoider 152. 

— phenolphthaleinmethyl* 

&ther, lactoider 152. 

— phthalidylbenzoes&ure439. 

— pseudotetramethylh&ma* 

toxylon 367. 

— tetramethoxyacetoxy* 

brasan 367. 

— xanthylbenzoesaure 317. 
Dioxalbemsteins&urelacton, 

Di- und Tri&thylester 513. 
Dioxo&thyl-phenylfurantetra* 
hydridcarbons&ure 475. 

— propionylpjrandihydrid* 

carbons&ure 495. 

— propylfurantetrahydrid* 

carbonsaure 460. 
Dioxoamino-jpurantetrahydrid 

619. 

— methyl&thylidenpyrandi* 

hydrid 621. 

— pyrandihydrid 620. 
Dioxo-benzochromancarbon* 

saure, Derivate 477, 478. 

— benzolazoisochroman 648. 

— carboxybenzoylphthalan 
500. 

cyanbenzochroman 478. 
(iianilinofurandihydrid 

620. 

— dihydrofurylessigsaure 

463. 

— dimethylisochromancar* 

bons&ure 475. 

Dioxodioxyphenyl-benzochro* 
man 199. 

— chroman 190. 
Dioxofurantetrahydrid-car* 

bons&ure 450. 

— dicarbons&ure 502. 

— dicarbonsaureessigs&ure. 

Ester 512. 

— sulfons&ure 575. 
Dioxomethoxyphenylanisoyl* 

pyrandihydrid 230. 
Dioxomethyl-acetylp 3 rrandi* 
hydridcarbons&ure 493. 

— &thylfurandihydridcarbon« 

s&ure 465. 

— &thylfurantetrahydridoar» 

bons&ure 455. 

— carboxybenzylisochroman 

479. 

— cumarindihydrid, Diazid 

des 652. 
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Dioxomethyl-dihydrofuryl^ 
propions&ure 464. 

— furantetrahydridoarbon^ 

8&ure 451. 

— isochromanyltoluyls&ure 

479. 

— phenylfurantetrahydrid* 

carfe^ns&ure&thylester 

476. 

— phenylpyrantetrahydrid^ 

carbonsaurenitril 476. 

— pyrandihydridcarbon* 

saureanilid 464. 
Dioxomethyltetrahydrofuryli' | 
den-essigsaure 464. 

— propions&ure 464. 
Dioxooxyoxoformylphenyl* 

d,thylisochroman 230. 
Dioxooxyphenyl-benzochro* 
man 141, 142. 

— chroman 130. 

— furantetrahydrid 103. 
Dioxophenyl-furantetrahv’' 

dridcarbonB&ureathyl* 
ester 472. 

— iminoanilinofurantetra^ 

hydrid 622. 

— oxybenzalpyrandihydrid 

140. 

— oxybenzylpyrandihydrid 

139. 

— tetrahydrofurylidenphe* 

nylessigsaure 480. 
Dioxopbtbalan >carbon8&ure 
468. 

— dicarbons4ure 608. 
Dioxop 3 Tandihydrid-carbon« 

saure 461, 463. 

— dicarbonsaure 603. 

— tricarbonsaureester 613. 
Dioxotetrahydro-furylessigs 

saure 461. 

— furylidenessigs&ure 463. 
Dioxothienylbutter>s&ure 467. 

— saure&thylester 468. 
Dioxy-&thoxytrioxotrimethyl* 

dibutylxanthendihydrid 

263. 

— athyldioxyphenylchromon 

228. 

— &thylpyrantetrahydridte« 

tracarbons&uretetra&thyl* 
ester 370. 

— aminophenylxanthen. An* 

bydroverbindung 600. 

— anisalcumaranon 192. 

— anthraoumarin 198. 

— anthronylidenessigs&ure. 

Lac ton 140. 

— benzalbenzooumaranon 

142. 

— benzalcumaranon 132, 134. 

— benzoflavon 141, 142. 


Dioxy-benzoflavonol 199. 

— benzotetrons&urecarbon* 

s&ure&thylester 564. 

— benzoylencuxnarin 198. 

— benzyibutyrolacton 93. 
Dioxybisbenzolazo-flavon 649. 

— xanthon 649. 
Dioxybutyrolacton 78. 
Dioxybutyrolacton-carbon* 

s&ure 638. 

— dioxypropions&ure 661. 

— glykols&ure 660. 
Dioxy'Camphoceans&ure, Lac* 

ton 9. 

— caprolacton 79. 

— capronsaure, Lacton 3. 
Dioxycarbomethoxypheny 1 - 

xanthoxoniumchloria 

362. 

— xanthyliumchlorid 362. 
Dioxy-carboxyphenyl* 

xanthydrol, Lacton 362, 

363. 

— chlorbenzalcumaranon 

133. 

— chromon 96, 97, 102. 

— cinnamalcumaranon 139. 

— crotonlacton 80. 

— cumarin 97, 98, 100, 101. 
Dioxycumarin -carbons&ure 

644. 

— carbons&ureathylester 644. 
Dioxy-cumaron 17. 

— cyclopentylisobutters&ure, 

Lacton 9. 

— di&thylglutars&ure, Lacton 

620. 

— dicblorbenzalcumaranon 

133. 

Dioxydihydro-campholen * 
s&ure, Lacton 9. 

— cumarin 91. 

— cumarinsulfons&ure 677. 

— cyclogeraniums&ure, 

Lacton 10. 

— isocumarin 91. 

— pulegensaure, Lacton 9. 
Dioxydimethoxy-dioxoflavan 

k6. 

— flavon 212. 

— flavonol 246. 
DioxydimethyLadipinsaure, 

Lacton 519. 

— ^thylglutarsaure, Lacton 

620. 

— aminobenzalcumaranon 

628. 

— aminocinnamalcumaranon 

629. 

— carboxybenzoylbenzo* 

pyiyliumsab^ 556. 


Bioxydimethyl-glutars&ure, 
Lacton 617, 618. 

— hydrofluorans&uie 359. 

— oxyphthalidylbenzo* 

pyryliumsalze 566. 

— tetranydronaphthyl* 

propions&ure und ihr Lao* 
ton 38. 

— xanthoxoniumchlorid 66. 

— xantbylbenzoesaure 369. 

— xantbyliumcblorid 66. 
Dioxydioxo-benzof lavan 1 99 . 

— dioxypbenylcbroman 239, 

242, 260. 

— flavan 184, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— furantetrahydrid 162. 

— isopropylflavan 196. 

— isopropylpbenylcbroman 

196. 

— ox 5 rpbenylcbroman 214, 

218, 219, 224. 

— pbenylcbroman 184, 186. 

— pbtbalan 167, 168, 169. 

— trimetbyldibutyryl* 

tetrabydroxantben 262. 

— trioxyphenylcbroman 267. 
Dioxydioxy-athylbutyro* 

lacton 203. 

— oxopropylbutyrolacton 

237. 

— pbenylcbromon 210, 211, 

219, 220, 221. 

— propylbutyrolacton 206. 
Dioxydipbenyl-essigs&ure, 

Lacton 48. 

— valerolacton 124. 

Dioxy -flavon 124, 126, 127, 
128, 129, 130. 

— flavonol 184, 186, 187, 188, 

189, 190. 

— flavonolmetbylatber 186. 

— fluorescein&tnyl&ther, 

cbinoider 667; s. aucb 
Gallein&tbyl&tber. 

— furandicarbons&ure* 

di&tbylester 366. 

— furantetrabydriddicarbon* 

B&ure 364. 

— glutars&ure, Lacton 616, 

616. 

— bexabydroisopbtbals&ure* 

anbydrid 1^. 

— bexylpyrantetrabydrid* 

tetracarbons&uretetra* 
fttbylester 370. 

— bydi^umarin 91. 

— bydrofluorans&ure 368. 

— bydrofluorans&ure&tbyl* 

ester 368. 

— isobutylbutyrolacton 79. 
Dioxyisopropyl -flavon 136. 

— flavonol 196. 
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Dioxyisopropylphenyl* 
chromon 136. 

Dioxymethoxy-bisbenzolazoi^ 
xanthon 650. 

— caprolacton 169. 

— cumarin 169. 

— dioxoflavan 216. 

— flavon 182, 186. 

— flavonol 216. 

— hydrofluorans&uremethyl*^ 

ester, Chlorid 362. 

— tetraoxybutylisocumarm 

260. 

— trioxotrimethyldibutyls' 

xanthendihydrid 263. 

— xanthon 173. 
Dioxymethyl-athylglutar® 

adjure, Lacton 619, 620. 

— benzalcumaranon 136. 

— butyrolacton 79. * 

— butyrolactoncarbons&ure 

638. 

— carboxybenzoylcumarin 

657. 

— carboxybenzylcumarin 

647. 

— carboxyphenylbenzoyl* 

benzopyranol, Anhydro* 
verbindung 660. 

— chromon 103. 

— cumarils&ure 366. 

— cumarilsaureft-thylester 

356. 

— cumarin 104. 

— cumaronoarbons&ure 366. 

— cyclohexylessigs&ure, Lac* 

ton 9. 

— cyclopentenocumarin 109. 

— dioxyphenylchromon 226. 

— diox 3 rpropylbutyrolacton 

206. 

— diphenylessigs&ure, Lacton 

63. 

— flavon 136, 136. 

— isocumarin 106. 

— oxymethylbutyrolacton 

160. 

— oxyphthalidylcumarin 667. 

— phenylcarboxybenzoyl* 

benzojn^nol, Anhydro* 
verbindung 660. 

— phenylphthalid 121. 

— propylglutars&ure, Nitril 

des j^ctons 620. 

— pyrantetrahydridtetra* 

carbons&uretetraathyl* 
ester 370. 

— triphenylessigs&ure, Lac* 

ton 73. 

— xanthon 118. 

— xanthoxoniumsalze 61. 

— xanthyliumsalze 61. 
Dioxynaphthoflavonol 199. 


Dioxynitro-benzalcumaranon 

133. 

— dimethylaminobenzal* 

cumaranon 629. 

— phenylbutyrolacton 92. 
Dioxyoxo-ftthyldioxyphenyl* 

chromen 228. 

— benzalcumaran 132. 

— chroman 91. 

— chromen 96, 97, 98, lOOj 

101, 102. 

— chromencarboDsaure 644. 

— cinnamalcumaran 139. 

— dibenzopyrancarbonsaure 

646. 

— dioxyphenylchroman 209. 

— dioxyphenylchromen 210, 

211, 224. 

— diphenj^lcumaran 142. 

— furandihydrid 80. 

— isochroman 91. 
Dioxyoxomethyl-benzal* 

cumaran 136. 

— carboxybenzylchromen 

647. 

— chromen 103, 104. 

— cyclopentenochromen 109. 

— dioxyphenylchromen 225. 

— isochromen 105. 

— xanthen 118. 
Dioxyoxo-nitrocinnamal* 

cjimaran 139. 

— oxybenzalcumaran 191. 

— oxyphenylathylchromen 

196. 

— oxyphenylchromen 180, 

181, 190. 

— oxyphenylcumaran 174. 

— phenylchromen 124, 126, 

131; 8. auch 129. 

— phenylhydrazonochroman* 

carbonsaure&thylester 

655. 

— phenylisochromen 131. 

— phthalan 87. 

— pyrancarbons&ure 640. 

— salicylalcumaran 191. 

— xanthen 112, 113, 116, 117. 
Dioxyoxy-athylbutyrolacton 

168, 160. 

— benzalcumaranon 191. 
Dioxyoxymethyl-butyro* 

lacton 167. 

— dioxy&thylbutyrolacton 

236. 

— formylfurantetrahydrid 

161. 

— furylglykolsaure 363. 

— tetrahydrobrenzschleim* 

sfture 369. 

— tetrahydrofurancarbon* 

s&ure 369. 

— tetrahydrofurfurol 161. 


Dioxyoxy-methylvalerolacton 

161. 

— oxo&thylbutyrolacton 207. 
Dioxyoxyphenyl-athyl* 

cumarin 196. 

— chromon 180, 181, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— cumaranon 174. 


Diox' 


[^entaoxyamylbut3a‘o* 
lacton 260. 


Dioxyphenyl-benzoylen* 
cumaron 166. 

— benzylbutyrolacton 124. 

• — buttersaure, Lacton 20. 

— but3Tolacton 92. 

— chromencarbonsaure 357. 

— chromon 124, 126, 128, 

129. 

— cumarin 131. 

— dimethyl aminophenyl* 

phthalid 629. 

— hydrazinocumarincarbon* 

saureathylester 566. 

— hydrazinophenyHuran 641 . 

— isocumarin 131. 

— phthalid 118. 

— propionsaure, Lacton 19. 

— valerolacton 93. 
Diox 3 ^hthalidy]e 8 sig-saure 

542. 

— saure&thylester 542. 
Diox 3 rphthalsaureanhydrid 

167, 168, 169. 
Cioxypyrantetrahydrid- 
dicarbons&ure 606. 

— tetracarbonsauretetra* 

athylester 370. 

Dioxypyroncarbon-s&ure 640. 

— saureathylester 641. 

— s&uremethylester 640. 
Dioxysalicylalcumaranon 191. 
Dioxytetrahydrofuran* 

fcflxbon-saure 364. 

— sauredi&thylester 366. 

— saurediamid 366. 

■ — sauredianilid 366. 

— sauredimethylester 366. 
Dioxytetra-hydropyran* 

dicarbons&ure 366. 

— methylrosaminsulfonsaure 

636. 

— oxotrimethyldibutyl* 

xanthentetrahydnd 262. 

— oxyamylbutyrolacton 266. 

— oxybutylbut 3 nx)lacton 266. 
Dioxy-thionaphthencarbon* 

saure 354. 

— thiopyrantetrahydrid* 

tetracarbonsauretetra* 
athylester 370. 

— triatnoxyflavon 247. 
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Diozy-trioarboxy^enyl* 
xanthydrol 969. 

— trimethoxyflaTon 240. 

— ; trimethy]^utarB&uie» Lac* 

ton 620. 

-r- trioxybutylbut 3 ax>lacton 
236. 

— trioxypropylbutyrol€W5ton 

236. 

Dioxytriphenylessig-s&ure, 
Lacton 70, 72. 

— s&uiesulfons&ure, Lacton 

676. 

Dioxy-yalerolacton 79. 

— yalerolaotonessigs&uro 639. 

— xanthon 112, 113, 116, 117. 

— xanthonoxim 116. 

— xanthydroloarbons&ure, 

Anhydroyerbindung 361. 

— xanthylbenzoes&nin 368. 
DiphenaoetylweinB&UTe* 

anhydrid 163. 

Diphenylacetyl-Athylenoxyd* 
easi^ure 442. 

— &thylenoxydpropion8&uie 

443. 

— pro^ylenoxydoarbons&ure 

Diphenyl-aoons&ure 446. 

— ftthoxyphenylfulgid 166. 

— &thylenoxydoarTOns&ure 

314. 

— benzidinsulfon 691. 

— bisdimethylaminophenyl* 

phthalan 694. 

— brenztraubens&uie 314. 

— brenztraubens&nre&thyl* 

c^ter 314. 

— oarbinoldicarbonBfture, 

Lacton 439. 

— oarbinoltrioarbonB&nie, 

Lacton 499. 

— orotonlactoncarbons&ure 
^ 446. 

— cTO^nlaotone68igB6iiie446. 

— cumalincarbons&nie&thyl* 

ester 447. 

— dimethoxyphenylfolgid 

202. 

dbnethylaminophenyl* 
phthalan 689. 


— c^bons&uie 313, 314. 
diaaosulfons&nre 643. 

— dkolfons&ure 672. 
Diphen^lfiiian-carbons&ure 

— dk»irbon8&tire 342. 

— tetrabiomidoarbons&ure 

316. 

Diphenylfuifui^liden* 

fnmirenylhydiajddin 281. 


IHphenyl-faiylbutadiendioar* 
bons&uie 343. 

— fuiylfalgens&ure 343. 

— fflycids&uie 314. 

— hydiazinodimethoxy* 

phthalid 6^. 

— hydiazinophthalid 641. 

— ketoctolactons&nre 479. 

— methoxyphenylfulgid 166, 

166. 

Diphenylmethylen-&thoxy« 
benzalbernsteins&ure* 
anhydrid 166. 

— anisalbemsteins&ure* 

anhydrid 166. 

— fuiiaWlidenbenisteins&ure 

343. 

— methoxybenzalbemstein* 

s&nreanhydrid 156. 

— yeratralbemsteins&me* 

anhydrid 202. 

Diphenyl'Octolactons&ure 443> 

— phthalidcarbons&ure 448» 
449. 

• P3Toncarbons&ure 447. 

— pyrondicarbons&ure* 
di&thylester 600. 

— tetrahydropyrondioarbon* 

s&ure 600. 

— thiopyrondisnlfons&uie 
676. 

yalerolactonessigs&ure 442. 
Diphthalidyl&ther 17. 
DiphthalyllaotonB&iire 478. 
Diresorckiphthalein 233. 
Distyryltetrahydropyron- 
oarbons&ure 448. 

— carbons&uzeftthylester 448. 
Disulfhydzyldioxodithio* 

dipj^ldisulfidtetra* 
carbons&uretetra&thyl* 
ester 662. 

l>isulfhydiyloxothiopyran> 
caroons&ure 489. 
dioarbons&ure 609. 
dioarbons&ure&thylester* 

, amid 611. 

— dioarbons&uzedi&thylester 

610. 

— dicarbons&urediamid 611. 
Disulfons&uien 671. 
Diterpo-dilacton 386. 

— laotons&uie 386. 
Diterpoxyls&ure 386. 
DiterpyUuie 386. 
Dithenoylhydiazin 291. 
Dithion-dicyanthiophen* 

tetrahydriddioubon* 
s&nzecu&thylester 516. 
thiophentetiahydrid* 
tetraoad>on84.iizetetca« 
tthylester 516. 


JH^ skke amck Bis* 


Diyeratialbemsteins&ure* 
anhydrid 264. 
Dixanthyl-hamstoff 688. 
— thiohamstoff 688. 


E. 


Eosin 8 637. 

Eosin BpritlOslich 637. 
Eo8in-&thyl&ther, ohinoider 
637. 

— di&thyl&ther, chinoider 

637. 

— methyl&ther, ohinoider 

637. 

Epi-oyanhydrin 261. 

— hydrinamin 683. 

— hydrinoarbons&ure 261. 
Epoxy- B. auoh Oxido-. 
Epoiy-menthanolon, Oxime 

aer Alkyl&ther 10. 

— ootanolal 6. 
Erythrons&ure, Laoton 78. 
Essigs&uie-oyanfurfuryliden* 

essiffs&uieanhydrid 338. 

— cyanfux^j^iyli^uieanhy* 

— dehydrosohleims&ure* 

anyhdrid 330. 

— fuiiiiiyUdencyBJiaBsigB^ 
anhydrid 338. 

Endoxin 162. 

Euxanthon 113. 
Euxanthon-ftthylAther 116. 

— &thyl&theiacetat 116. 

— dia^tat 116. 

— di&thyl&ther 116. 

— dibenzoat 115. 

— dimethyl&ther 114. 

— methyl&ther 114. 

— oxim 116. 


F. 


Eisetin 221. 

EiBetmdimethyl&ther-&thyl« 
&ther 222 — ^223. 

— &thyl&theraoetat 223. 
Fisetin-BiiHons&iire 679. 

— tetraaoetat 223. 

— tetra&thyl&tiber 223. 

— tetrabemsoat 223. 

— tetramethyl&ther 222. 

— trimethyl&ther 222. 

— trimethyl&theraoetat 223. 
Flayonolaoetat 68. 
Bluorenoarboylbenzoes&niie* 

pseadonM^ylester 76. 
EluoreiioiuwrbcmbenBoeB&ure^ 
pseodomethylester 165. 
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Fluorescein-Athyliither, ohi« 
noider 536. 

— di&thyl&ther» ohinoider 

536. 

— dimethyl&ther, ohinoider 

536. 

— methyl&ther, ohinoider 

536. 

Fluoresoin 358. 
Fluorescin^&thylester 358. 

— diaoetat 3^. 

— di&thyl&ther 358. 

— di&thyl&ther&thyle8ter358. 
Formaminocumarin 609. 
Formylbrenzsohleims&ure 408. 
FormyRnrfuryl-acetat 15. 

— alkohol 14, 

— benzoat 16. 

Fraxetin 169. 

Fraxetindimethyl&ther 169. 
Fruotobeptons&ure, Lacton 
236. 

FuoohexonB&ure, Laoton 206. 
Fucons&ure, Laoton 159. 
FumarylglyoidB&ure 318. 
Fural- 8. Furfuryliden-. 
Furan-oarhons&ure 272. 

— carhons&nresulfonfi&ure 

679, 581. 

— dioarbons&ure 327, 328. 

— dihydriddioarbonB&ure 

323, 324. 

— tetrahydriddioarbons&ure 

319. 

— thiooarbons&ureamid 289. 
Fnxfnr-aoryls&ure 300. 

— aorylurs&ure 300. 
Furfurenyhamidin 279. 

— amidrazon 280. 
Furfurhydroxam-s&ure 279. 

— 8&urebenzoat 279. 
Fiirfurimino-&thyl&ther 278. 

— methyl&ther 278. 
Fiirfurisobut 3 TOldol 16. 
Furfuroloarbons&ure 408. 
Fuxfuroylalanin 277. 
Furfuroylamino-bemBtein* 

s&ure 278. 

— bemsteins&ureamid 278. 

— essigs&ure 277. 

— phenylesBigs&iire 277. 

— propions&nre 277. 
Furfuroyl-asparagin 278. 

— asnaraftinB&ure 278. 

— omorid 276. 
Furfaroylea8ig8&ure-&thyle8ter 

408. 

— ftthylesteroxiin 408. 

— ftthylesterBemioarbazon 

408. 

Fnrfuroyl-furfurenylamidra* 
zon 281. 

— glyoin 277. 


Furfuroyl-hydrazin 279. 

— hydroxylamin 279. 

-r- isobrenzschleims&ure 276. 

— oxypyron 276. 

— phenylhydrazin 280. 
Furfurybamin 684. 

— bemsteinsaure 336. 

— buttersaure 299. 

— carbamidsaure&thyleater 

585. 

— essigs&ure 296. 

— hydrazidin 281. 
Furfuryliden-acetessigs&ure* 

&thyle8ter 416. 

— acetylglyoin 300. 

— acetyl^phthol 66. 

— aminooxynaphthylfuryl* 

methan 597. 

— benzoylessigs&ure&thyb 

ester 437. 

— bemsteins&ure 340. 

— bisacetessigester 563. 

— bisacetondicarbons&uredi* 

irc'thylester 566. 

— brenztraubensaure 416. 

— butters&ure 302. 

— chinacetophenonmethyb 

&ther 110. 

— crotonsaure 302. 

— cyanacetamid 339. 

— cyanacetylohlorid 339. 

— oyanessigs&ure 338. 

— oyanessigs&ure&thylester 

338. 

— essigs&ure 300. 

— hippurs&ure 409. 

— l&vulins&ure 416, 417. 

I — malonitril 339. 

— malons&ure 337. 

I Furfuiylidenmalons&ure- 
fithylestemitril 338. 

— ami<mitril 339. 

— chloridnitril 339. 

— dinitril 339. 

— nitril 338. 
Furfuryliden-p&onol 109. 

— phenylacetonitril 312. 

— phenylessigsaure 312. 

— ]^pions&ure 302. 
Funuirl-lavulins&ure 414. 

— malons&ure 332. 

— urethan 685. 

Furomethyl- s. Furfuryb. 
Furoybchlorid 276. 

— furfurhydrazin 281. 

— furylhydrazidin 281. 

Fuiyl (Bezeiohnung) 7^. 
Furybaoryls&ure 300, 301. 

— &thylendicarbons&ure 337. 

— atropas&ure 312. 

— benzoldicarbons&ure 340. 

— benzylamin 587. 

— bemsteinsdure 332. 

— bemsteins&ure&thylester* 

nitril 332. 


Fuiylbemsteins&uxe-amid 332. 

— Disbenzalhydrazid 332. 

— diamid 332. 

— dihydrazid 332. 

— nitm 332. 
Furylbrenzweins&ure 336. 
Furylbutadien-carbons&ure 

302. 

— dicarbons&uredi&thylester 

340. 

Furybcyanid 278. 

— oyolohexandionoarbon* 

s&ure&thylester 468. 

— cyclohexanolontrioarbon* 

s&ureessigs&uretetrame* 
thylester 566. 

— glutars&ure 336. 

— hydrazidin 281. 

Furyliden- s. a. Furfuryliden-. 
Fuiybisobemsteins&ure 332. 

— iBophthals&ure 340. 

— itacons&ure 340. 

— methacryls&ure 302. 

— propantricarbpns&ure 344. 

— propions&ure 296. 

— pr^ylendioarbons&ure 


G. 

Galaheptonsaure, Laoton 236. 
Galakto-metasaccharin 160. 

— metasaocharons&ure, Lac* 

ton 539. 

Galaktons&ure, Lacton 205. 
Galangin 184. 

Galangin-dimethyl&ther 185. 

— dimethyl&theracetat 186. 

— methyl&ther 185. 

— methyl&therdiacetat 185. 

— triacetat 186. 
Galaootons&ure, Lacton 255. 
Gallacetein 224. 
GaUein-&thyl&ther, ohinoider 

558. 

— methyl&ther, ohinoider 568. 

— tetra&thyl&ther, ohinoider 

559. 

— tetramethyl&ther, ohino* 

ider 558. 

Gallin 368. 

Gallin-tetraacetat 368. 

— tetramethylathermethyl* 

ester 368. 

Gelsemins&ure 99. 

Genistein 190. 
G^nistein-di&thyl&ther 191. 

— di&thyl&theraoetat 191. 

— dimethyl&ther 190. 

— dimethyl&theracetat 191. 

— triacetat 191. 

Qentianin 173. 

Gentisein 173. 
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Gentuein-dimethyl&tlier 174. 

— dimethylfttheiacetat 174. 

— methyl&ther 173. 

— metbylAtherdiaoetat 174. 

— methyl&therdibenzoat 174. 

— triaoetat 174. 

Gentisin 173. 
Gentiflin-diacetat 174. 

— dibenzoat 174. 
Glycid-amin 583. 

— 8&ure 201. 
Glykoheptons&ure, Laoton 

235. 

Glykoii8&iire» Lacton 203. 
Glyko-octons&ure, Lacton 255. 

— octons&urephenylhydiazid 

255. 

— pentaoxypimelins&ure, 

Lacton 561. 

Glykuron 207. 

Glykurons&ure, Lacton 207. 
Gossypetin 257. 
Gnajacol-phthalein 232. 

— phthaleindibenzoat 232. 
GulonB&ure, Lacton 204. 


H&matein 227. 
H&mateintetramethyl&ther 
228. 

H&matinsAure, Anhydrid der 
dreibasischen 464. 
HemipinB&ureanhydrid 167. 
Hept- 8. auch Onanth-. 
Heptaoxy>diphenylcarbon« 
s&ure, l^ton 256. 

— pelargolacton 260. 
Hexa-aoetoxyflayon 258;. a. 

aucb 257. 

— &thoxyflayon 258. 

— benzoyloxyflayon 258. 
Hexanitro-bisdimethylamino* 

phenylphthalid 618. 

— dimetnylanilinphthalein 

618. 

— oroinaurm 201. 
Hexan-tetracarbons&ure, Mo« 

noanbydrid 502. 

— trioarbons&ureanhydrid 

456. 

Hexaozy-oaprylolacton 255. 

— diphens&nre, Monolacton 

564. 

— diphenylcarbons&ure, Lac« 

ton 237. 

— flayon 256, 257. 

— oxodibenzopyran 256. 

— pelargolacton 255. 
Hexosinme, ihre N-AiyM>e«> 

riyate und Ureide 601. 
Hexyl-butyrolactoncarbon* 
B&uie 393. 

— iBaoons&ure 403. 


Hexyl-isoparaoonfi&ure 394. 

— paracons&uie 393. 

— p3rrandioarbon8&ure 337. . 
Homo>camphan8&ure 403. 

— |;entiBin8&ure, Lacton 17. 
^ i8opilop8&ure 383. 

— pilopic acid 383. 

— pilopinB&ure 383. 

— pilops&ure 383. 

— terpenoylamei8en8&ure459. 

— terpenyl^uie 391. 

— umDeUiferon 33. 

— umbelliferonacetat 34. 
Hydratocanthars&ureanhys* 

drid, Acetylderiyat 87. 
Hydrazine 639. 
Hydrazino-cumarin 642. 

— diphenylenoxyd 640. 

— oxochromen 642. 
Hydroalantolactoncarbon* 

8&ure 417. 

Hydrochinon-phthalin 358. 

— phthalin&tnylefiter 358. 

— phthalindiacetat 358. 

— succinein 210. 
Hydrocumaril-s&ure 305. 

— 8&ureazid 305. 
Hydro-cumarilylbydrazin 305. 

— dicumarins&ure 534. 

— dipbtbalyllactons&ure 440. 

— fluoranB&ure 316. 

— mekonB&ure 505. 

— santonid 24. 
Hydroxylamine 637. 
HydroxylaminO'Campbolaci^ 

ton 638. 

— cumaron 637. 

— dibydrocumarin 639. 

— dimetbylcumaron 638. 

— metbylcumaron 637, 638. 

— oxidomentban 637. 


cbromendibydrid 638. 

— trimetbylcyclo^ntanol* 

carbons&uie, Laoton 638. 
xantben 638. 

Hydroxymerouri-cineol 655. 

— dimetbyl&tbylfurantetra* 

bydrid, Jomd 654. 

— isopropyltbiopben, Cblorid 

656. 

— metbyltbiopben, Cblorid 

656. 

— oxidomentban 655. ' 

— tetrametbylpyrantetra* 

bydrid, Jo^d 655. 

— tbio]^ben, Cblorid 655. 

— yerl^dungen 654. 


Imidotetronoarbons&ureatbyl* 
eater 451. 

Imino&tbylpbenylglutaoon* 
s&ure&tbylester 436. 


Imino-furandibydridcarbon* 
skure&tbylester 394. 

— furfurylfurfuroylbydrazin 

281. 

Iminotbionapbtben<dibydrid 

586. 

— dihydridcarbons&uie 631. 
Irigenin 259. 

Irigenin>diacetat 259. 

— dibenzoat 259. 

— triacetat 259. 

Isoamyl ^ktherkomensaure* 

atbylester 524. 

— oxypyroncarbons&ure* 

fttbylester 524. 
iBobrenzsobleima&ure <&tby 
fttber 11. 

— benzyl&tber 11. 

— metbyl&tber 11. 
Isobutacons&ure 399. 
IsobutylaconB&ure 399. 
Isobutylanbydrodibenzilacet* 

essig-B&ure 549. 

— B&ureatbyleBtet 549. 
IsobutyLbutyrolactoncarbon* 

B&ure 3^. 

— crotonlactoncarbonB&ure 

399. 

— cyanyalerolaoton 393. 

— iBaconB&ure 399. 

— isoparaconB&ure 391. 
Isobutyloxydipbenyldiben* 

zoylpyrandibydrid-car* 
bona&ure 549. 

— carbonB&ure&tbylester 549. 
iBobutyl-paraconB&ure 390. 

— yalerolactoncarbonB&ure 

392, 393. 

iBo-butyrotbienonBulfonB&ure 

573. 

— cantbaridin 87. 

— carbopyrotritarBaure 465. 

— citronens&urelacton 483. 

— cumarincarbonB&ure 430, 

431. 

— cumarinylbenzoeB&ure 444. 

— debydraoetB&uie 409. 
lBodebydraoetB&ure-&tbyleBter 

410. 

— metbyleBter 410. 
iBodebydrodiaoetylp&onol 108. 
IsodeBmotropo-Bantonin 40. 

— Bantonin&ure 38. 
lBodimetbyl>&tbylpentoxy* 

lactons&ure. Amid und 
Nitril 521. 

— bexoxylactonB&ure 519. 

— pentoxylactons&ure 517. 
iBo-dioxyoaprona&ure, Laoton 

3. 

— dipbenylketootolaoton** 

s&ure 479. 

— euxantbins&ure 114. 

— euxantbon 113, 116. 
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Isoeuxanthon-diacetat 113. I 

— diathyl&ther 113. 

— methylather 113. 

— methylatheracetat 113. 
Isoisopropylphenylparacon^ 

saure 428. 

Isonitroso- 8. Oximino*. 
Iso-phenylparacons&ure 422. 

— photosantons&uTelacton 

93. 

— pilops&ure 376. 

Isopropyl -benzoflavonol, Ace* 

tylderivat 73. 

— butyrolactoncarbonsaure 

382, 383. 

— butyFolactones8ig8aure391 . 

— orotonlactonessigsaure 399. 

— cumaranoncarbons&ure* 

&thylester 427. 
Isopropyliden-anisylidenbem* 
steins&ureanhydrid 110. 

— furfurylidenbemsteinsaure 

340. 

— methoxybenzylidenbem* 

steinsaureanhydrid 110. 

— veratrylidenbemstein* 

B&ureanhydrid 173. 
I8opropyl-isoparacon8aure387 . 

— isophthals&ure 426. 

— mekonin 93. 

— naphthoflavonol, Acetyl* 

derivat 73. 

— paraconsaure 383. 

Isopropy Ipheny 1 -bu ty rolac* 

toncarbonsaui^ 428. 

— isopropylidenbutyrolac* 

toncarbons&ure 436. 

— isopropylidenparaconsaure 

436. 

— paraconsaure 428. 
Isopropyl -thenoylameisen* 

s&ure 413. 

— thienylglyoxylsfture 413. 

— thienylquecksilberchlorid 

666 . 

— valerolactoncarbonsaure 

392. 

Isopyromucyl-acetat 11. 

— benzoat 11. 

— phosphat 11. 

— pyromucat 276. 
Iso-rhamnetin 246. 

— rhamnetintetraacetat 248. 

— rhamnon8&ure,Laotonl69. 

— saccharin 161. 

— saccharins&uie, Lacton 

161. 

— terebilens&ure 397. 

— terebins&ure 376. 

— triacetylchinid 163. 

— valerybcanthylamin 688. 

— vulpinB&ure 481.* 

— zucKers&ure 364. 


Isozuckers&ure'di&thylester 

366, 

— diamid 366. 

— dianilid 366. 

— dimethylester 366. 
Itaweinsaurelacton 616. 


J. 

Jervasaure 490. 
Jod-dimethoxyphthalid 90. 

— mekonin 90. 

Jodmercuri- s. auch Hydroxy* 

mercuri-. 

Jodmercuricineol 666. 
Jodmethoxyphenyl-anisyl* 
butyrolacton 124. 

— butyrolacton 22. 

— methoxybenzylbutyrolac* 

ton 124. 

Jod-oxybenzalvalerolacton 38. 

— oxychromanoncarbonsaure 

626. 

— oxymethoxyphenylbuty* 

rolacton 92. 

— oxyoxochromancarbon* 

s&ure 525. 

— oxyphenylbutyrolacton 21 . 

— oxystyrylbutyxolacton 38. 

— phenylsulfoncumarin 26. 

J odthiophen-carbonsaure 292 . 

— disulfonsaure 572. 
Joniregentricarbonsaureanhy * 

drid 475. 


K. 

Kampferid 215. 
Kampferiddibenzoat 217. 
Kampferol 214. 
K&mpferol-methylather 215, 
216. 

— methylatherdiathylather 

216. 

— methylatherdibenzoat 217. 

— methyiftthertriacetat 217. 

— methylathertribenzoat217. 

— tetraacetat 217. 

— trimethyl&ther 216. 

— trimethyi&theracetat 216. 
Keto- 8. Oxo-. 

Komans&ure 406. 
Komensauie 461. 
Komensaure-athvlester 462. 

— athylestercarbons&ure* 

athylester 624. 

— amia 462. 

Kresolphthalein 163. 
Kresoxy-cumarin 26. 

— dimethyldihydrocumarin 

22 . 

— dimethylhydrocumarin 22. 

— methylenphthalid 29. 


L. 

Lactylaminocumarin 609. 
L&vodesmotropo -santonin 41. 

— santonins&ure 38. 
Lanocerins&ure, Lacton 6. 
Leuko-thiophengnin 593. 

— thiopyronin 692. 

Limettin 97. 

Lotoflavin 210. 

Luteolin 211. 

Luteolin-dimethyl&ther 212. 

— methyl&ther 211. 

— methylathertriacetat 213. 

— methylathertribenzoat 21 3 . 

— tetraacetat 213. 

— tetraathyl&ther 212. 

— tetrabenzoat 213. 

— triathy lather 212. 

— triathy latheracetat 212. 

— tribenzoat 213. 

— tribenzolsulfonat 213. 

— trimethy lather 212. 

— trimethyi&theracetat 212. 

— trimethyl&ther&thylather 

212 . 

Luteosaure 564. 

Lyxonsaure, Lacton 158. 


M. 

Ma^esiumverbindungen 654. 
Maltol, Carbanilsaureester 13. 
Maltol -benzoat 13. 

— methylather 13. 
Manno-heptons&ure, Lacton 

236. 

— hepturons&urelacton 237. 

— nonons&ure, Lacton 260. 
Mannonsaure, Lacton 204, 

205. 

Manno-octonsaure, Lacton 
256. 

— zuckers&ure, Phenylhydr* 

azid des Monolactons 660. 
Mekonin 89. 

Mekonin-dimethylketon 170. 

— essigsaure 542. 

— essigs&ure&thylester 543. 
Mekoninmethyl-&thylketon 

171. 

— isopropylketon 172. 

— isopropylketoxim 172. 

— phenylketon 194. 

— propylketon 172. 
Mekons&ure 503. 
Mekon8aure-&thylester 506. 

— amid 506. 

— di&thylester 506. 

— diamid 506. 

Meletin 242. 

Mentholdioarbons&uienitril , 
Lacton 404. 
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Meroaptotetrahydrothienyli' 
denthiobutters&ure 345. 


Mesiten-carbamin&thyl&ther* 
8&are 411. 

— oarbamimnethyl&thera&ure 

410. 

— laotonoarbons&ure 409. 


Meta-hemipins&ureanhydrid 

169. 

— mekonin 89. 

— mekonincarbons&ure 542. 

— tacoharin 159. 

— 8aocharm8&ure»Lactonl59. 


Methox 3 raoetoxy-benzoflavon 
141, 142. 

— ohromon 97. 

— oumarin 100. 

— flaron 125, 129, 130, 131. 

— iBopropylflavon 137. 

— phenvlcumarin 131. 

— xantnon 113. 


Methoxy&thozy-oumaronyl« 
aoiyls&ure 356. 

— flavanon 120. 

— flavon 127, 128. 
Metho^-ftthylchromon 35. 

— aminooumarin 624. 

— aminometliylcumarm 624, 

625. 


Methozybenzal- s. a. Anisal-. 
M6thoxybeiizal-cumaranon60. 

— diphenylmethvlenbern* 

steins&ureannydrid 155. 

— flayanon 76. 
Methozybenzo-oumarincar* 

bons&nze&thyleBter 532. 

— flavanon 68. 

— flavon 70. 

— flavonol 141, 142. 

— flavonolacetat 141, 142. 
Mbthozybenzoyl- s. AniBoyl>. 
Methoxy-benzoyloxyphenvl* 

dimethylaminopnenyl* 
phthalid 630. 

— bcasanohinon 139. 

— carbomethozyphenyl* 

flnoron 536. 


— oarboxymethoxyphenyl* 

phthalid 118. 

— carons&uxnaiihydrid 85. 

— chlorbenzylflavanon 73. 

— ohromon 25. 

— ohromonoarbonB&ure 527. 

— ohromonessi^ure 530. 

— cumalindioai^ns&nredi* 

meth^lester 552. 

— oumarils&nie 348. 

— oumarin 26, 27. 
Methoxyoumarin-oarbonB&ure 

528, 529. 

— oarbons&uremethylester 

528, 529. 



Methoxyoamarin*oxim 28. 

— phenylhydrazon 28. 
Metnoxy-diaoetoxyflavon 183, 

185. 

— diaoetoxy>flavonolaoetat 

217. 

— diaoetoxyxanthon 174. 

— di&thox 3 ^avanon 177. 

— di&thoxyflavon 184. 

— di&th^lph^halid 23. 

— diammooumarin 624. 

— diaminodi&tbylphthalid 

624. 

— dibenzoyloxyflavonolben* 

zoat 217. 

— dibenzoylox 3 rxanthon 174. 
Methoxydimethylamino-oxy« 

phenylphtlialidoarbon* 
s&ure o35. 

— phenylphthalid 625. 
Metmoxyd^ethyl-ohromon 

36. 

— cumarils&ure 350. 

— cumarilB&ure&thyleBter 

350. 

Methoxydioxo-benzoflavan 
141, 142. 

— flavan 129, 130. 

— isopropylflavan 136. 

— methyl&thylohromen 108. 
Methoxy-diphenyloroton* 

laoton 62. 

— flavanon 51, 52. 

— flavon 59. 

— flavonol 129, 130. 

— flavonolaoetat 129,1 30,1 31. 

— flavonolmethyl&ther 129. 

— fluorenonylphthalid 155. 

— fluorenylphthalid 75. 

— hydrooumarilB&ure 346. 
Methoxyisopropyl-flavanon 

57, 58. 

— flavon 65. 

— flavonol 136. 

— flavonolacetat 137. 
Methoxymethoxyphenyl* 

phthalid 118. 

Methoxymethyl-aoetylohrof 
mon 108. 

— aoetylohromonphenylhydr* 

azon 108. 

— aoetyloumarin 108, 109. 

— brasanohinon 140. 

— ohromon 30, 

— orotonlaoton 8. 

— oumarilsfture 348. 

— oumariln&ure&thyleeter 

349. 

— oumarilB&uremethylester 

348. 

— oumarin 32, 34. 

— oumarinoarl^na&uxe&thyl* 

ester 531. 

— oumarinoarbons&urenitril 

532. 


Methoxymethylenphthalid 29. 
Methoxymethyl-flavon 64. 

— pyron 13. 

— veratroylcumaran 179. 
Methoxy-naphthals&urean* 

hywd 112. 

— naphthoflavanon 68. 

— naphthoflavon 70. 

— naphthylphthalid 67. 


— nitromethylphthalid 20. 

— oximinobenzoflavanon 

141, 142. 

— oximinoflavanon 129, 130, 


131. 


Methoxyoxodiphenyl-oumaran 

71. 

— oumaransulfons&ure 577. 

— furandihydrid 62. 
Methoxyoxo-methylfuran* 

dihydrid 8. 

— oximinobenzoflavan 141, 

142. 

— oximinoflavan 129, 130, 

131. 

— phenylbenzocumaran 67. 

— phenylchlorbenzylchroman 

73. 

— thionaphthendihydrid» 

carbons&ure 354. 
Methoxyoxy-dimethylamino* 
phenylphthalidcarbon* 
s&ure 635. 

— phenylphthalid 118. 
Methoxyphenyl-anisalpara* 

oons&uie 547. 

— anisylbutyrolacton 123. 

— butyrolaoton 21. 

— oumarils&ure 352. 

— fluoron 69. 

— methoxybenzylbutyro* 

laoton 123. 

— oxynaphthylessigs&ure, 

Laoton 67. 

— phthalid 48, 49. 

— pseudomekonin 176. 
Methoxy-phthalid 17, 18. 

— phthafidoarbons&ure 525. 

— phthalidoarbons&ure* 

methylester 525. 

— phthafidylphenoxyessig* 

s&ure 118. 

— phthals&uieanhydrid 94, 

95. 

— pyron 11, 12. 

— pyrondioarbons&uredi* 

methylester 552. 

— tetraaoetoxyflavon 248. 

— tetrapropionyloxyflavon 

249. 

— thiooumarin 29. 

— tolylphthalid 54. 

— triaoetoxyflavon 213, 217. 

— triaoatosmlavonolaoetat 

248. 
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Methoxy-tribenzoyloxyflavon 
213, 217. 

— trichlormethylphthalid 20. 

— trioxotrimetnylflaven^ 

tetrahydrid 197. 

— tripropionyloxyflavonol* 

propionat 249. 

-r- veratralcumaranon 192. 

— xanthon 46, 46, 47. 
Methrons&ure 333. 
Methrons&ure'&thylester 334. 

— di&thylester 334. 

— dimethylester 334. 

— methylester 334. 
Metl^lacetylbe'nzotetronsaure 

Methylacetylbenzotetron« 
8&uTe-&thyl&ther 109. 

— carbonB&ure&thylester 632. 

— methyl&ther 109. 

— propyl&ther 109. 
Methylacetyl-crotonlacton^ 

oarbons&ure 466. 

— tetrons&ure 8. 

— umbeUiferonmethylather 

108. 

Methyl -acons&ure 397. 

— ftsculetin 104. 
Methyl&themoropians&ure • 

pseudo&thylester 166. 

— pseudomethylester 164. 
Methyl&therpulvins&ure- 

&thylester 636. 

— amid 636. 

— methylester 636. 

— propylester 636. 
Methyl&thoxymethylacetyl^ 

Dutyrolacton 82. 
Methyl&thyl-aoonsaure 398. 

— &^ylenoxydcarbonsaure 

266. 

— butyrolactoncarbons&ure 

387. 

— crotonlactoncarbons&ure 

398. 

Methyl&thylen-oxydcarbon* 
8&ure 262. 

— o^ddicarbons&ure 319. 

— 8imidoarboii8&uremethyl« 

ester 263. 

Metl^lftthyl-furancarbons&uie 

— glycids&ure 266. 

— paracons&ure 387. 

— pentoxylactons&ure 619. 

— phenylglycid8&iire&thyl<« 

ester 307. 

— tetrahydrofurfurylqueok* 

silberjodid 654. 
Methylamino-cumarin 609. 

— methyloumarin 610. 

— trimethylbutyrolacton 602. 


Methyl-anilinophthalid 606. 

— anisalcrotonlacton 43. 

— benzocumaroncarbons&ure 

314. 

Methylbenzotetronsaure - 
athyl&ther 34. 

— d.thvl&thercarbonsaure« 

atnylester 631. 
Methylbenzotetronsaure* 
carbonsaure-athylamid 
474. 

— athylester 473. 

— anifid 474. 

— methylphenylhydrazid 

474. 

— nitril 473, 474. 

— phenetidid 474. 

— phenylhydrazid 474. 
Methylbenzotetronsaure- 

methyl&ther 34. 

— methylathercarbonsaure* 

athylester 631. 

— propyl&ther 34. 

— propyl&thercarbons&ure* 

athylester 631. 
Methyl-benzoyltetronsaure 8. 

— benzylglycidsaureathyl* 

ester 306. 

— bergaptensaure 366. 

— bergaptens&uremethyl* 

ester 366. 

— brenzschleimsaure 294. 
Methy Ibrenzschleimsaure - 

sulfamid 682. 

— sulfonsaure 682. 

— sulfons&urediamid 682. 

— tetrabromid 266. 
Methylbromathylbutyro* 

lactoncarbons&ure 387. 
Methylbutyrolacton-carbon* 
saure 371, 372, 373, 374. 

— carbonsaureessigsaure 486. 

— dicarbons&ure 484. 

— essigsaure 376, 376. 

— isobutters&ure 390. 
Methylcaprinolactoncarbon* 

s&ure 394. 

Methylcarboxybenzoyl-daph* 
netin 667. 

— umbelliferon 647. 
Methylcarboxybenzvl-acetyl* 

umbelliferon 6d4. 

— daphnetin 647. 

— umbelliferon 634. 
Methylcarboxy-phenylfluoron* 

&thylesterdimethyl* 
imoniumchlorid 449. 

— tetramethylensulfonium* 

hydroxyd 264. 
Methyl-chitosid 161. 

— chloracetylcumaranon 38. 

— ohlormethyldihydrofuran* 

carbonsaure 270. 


Methyl-chromoricarbons&ure 
432, 433. 

■ — cOroxonol 76. 

— c6roxonolathylather 76. 

— c6rthionol 76. 

— crotonlactoncarbons&ure 

397. 

— crotonlactonessigs&ure 397. 

— cumahndicarbons&uredi* 

athylester 492 — 493. 

— cumaranonoxim 637, 638. 

— cumaranonsemicarbazon 

640. 

— cumarilsaure 309, 310. 

— cumarincarbons&ure 433. 

— cumarmsulfonsaure 674. 

— cumaroncarbons&ure 309, 

310. 

— cyanbenzalphthalid 446. 

— cyanbenzotetronsaure 473, 

474. 

Methylcyanbenzotetronsfture- 
athylather 632. 

— methylather 632. 

— propyl&ther 632. 
Methyl-cyanbutyrolacton 372. 

— cyclopropanoldicarbon* 

s&ure, Lacton 397. 

— cyclopropencarbons&ure 

397. 

— daphnetin 104. 
Methyldehydrohexon-carbon* 

s&ure 269. 

— dicarbons&ure 326. 

— dicarbons&ureathylester 

326. 

— dicarbons&urediathylester 

326. 

Methyl-dehydropentoncarbon* 
s&ure 269. 

— diathylthienylphospho* 

niumhydroxj^ 663. 

— dibenzyltricarbons&ure* 

anhyfcd 479. 

— dihydrofuranoarbons&ure 

269. 

— dihydropyrancarbons&ure 

269. 

— dimethylcarboxyphenyl* 

glutaconsaure 411. . 

— diphenylacons&ure 446. 

— diphenylcrotonlactoncar* 

bons&ure 446. 

— euxanthon 118. 

— flayonolbenzoat 64. 

— fluoronylbenzoes&ure* 

athylesterdimethyl* 
imoniumchlorid 449. 

— furancarbons&ure 293, 294. 
Methylfurancarbons&ure-acet* 

essigs&uredi&thylester 

496. 

— athylesteressigs&ure 333* 

— athylesteressigs&ure&thyl* 

ester 333, 334. 
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Methylfaranoarbons&ure-essig* 
B&ure 332, 333. 

— essigs&ure&thylester 334. 

— m^fvlesteresBW&ure* 

methylest^r 334. 

— propions&ure 336. 

— sulfons&iure 582. 
Methyl-farandihydridcarbon« 

8&ure 269. 

— furfurylamin 584. 

— furfurylidenesaigs&ure 302. 
Methylfuryl-acryls&ure 302. 

— cyclohexanolondicarbon^ 

B&uredi&thylester 553. 

— cyclohexenoncarbons&ure^ 

ftthylester 425. 

— oyolohexenondicarbon« 

s&uiedi&thylesteroxim 

497. 

— pentadiendicarbons&ure 

340. 


Methyl>genisteindiinethyl« 
&ther 193. 

— genisteindimethyl&ther^ 

acetat 194. 

— glyoids&ure 262. 

— heptyl&thylenoxydoarbon« 

B&nre&thylester 267. 

— heptylglycidfi&ureathyl^ 

ester 267. 


olactoncarbons 

s&ure di 
hexylparaoonsaure 394. 
hydroDeigaptens&ure 356. 
hydroxylaminobenzylthio* 
flayanon 639. 


— hydroxylaminodihydro« 

oumarin 639. 

— imino&thylglutacons&ure^ 

ftthylester 411. 

— immo&thylglutacoiiB&ure« j 

methylester 410. | 

Methylisobutyl-butyrolacton* | 
oarbons&me 393. 

— cyanbutyrolacton 393. 

— paraoons&ure 393. 
Methyliso-glycids&ure 262. 

— bexyl&&ylenoxydcarbon«= 

s&ure&thylester 267. 

— hexylglycidsAure&thylester 

267. 


Methylisopropyl -but 3 rro* 
iaotoncarbons&ure 392. 

— chFomonoarbons&ure 435. 

— valerolactoncarbons&ure 

392. 


Methyl-mercaptooxothionaph* 

thendihydridcarbons&ure 

354. 

— metho&thylolcyclopentas 

nolcarbonsaure, l^oton 9. 

— methox 3 iT)henylglycid* 

saure&tnylester 347. 

— metbrons&ure 336. 

— methylpentamethylengly^ 

cidsaure&tbylester 271. 

— naphthofurancarbons&ure 

314. 

— naphtbylglycidsaure&thyb 

ester 313. 

— nitrophenylcumalincarbon® 

s&ure&thylester 437. 

— nitrophenylp 3 rroncarbons 

saure&thylester 437. 

— nitrosaminocumarin 610. 

— nitrosaminomethylcumarin 

611. 

— nonyl&tbylenoxydcarbons 

s&ure&tnylester 268. 

— nonylglycids&ure&thylester 

268. 

Methyloxy-athylaminotris 
methylbutyrolactonhydr^' 
oxymethylat 603. 

— ftthylidencrotonlacton, 

Carbanils&ureester des 
16. 

— &thylidenorotonlactoncar«= 

bons&ure 465. 

— benzalcumaranon 64, 65. 

— methylbutyrolactonessig* 

s&ure 519. 

— phthalidyldaphnetin 557. 

— phthalidylumbelliferon 

547. 

— propylberDsteins&ure, Lac^ 

ton 382. 

— propylbutyrolacton 5. 
Methyl-paracons&nre 372, 374. 

— pentamethylenglycids&ure^ 

ftthylester 271. 

— pentantricarbon8&ure« 

anhydrid 456. 

Methylphenyl-aconsaure 434. 

— &tnylenoxydcarbonB&ure 

305. 

— benzoyltetrons&uie 35. 

— butyrolaotoncarbons&ure 

426, 427. 

drid,^*^itril 475. 

— crotonlaotonoarbons&ure 

434. 


Methyl-k&mpferoltrimethylx 
&ther 225. 

— luteolin 225. 

— luteolintrimethyl&ther 225. 

— luteolintrimethyl&ther* 

acetat 225. 

— mekonin 91. 


— cumalincarbons&ure&thyl* 

ester 436. 

— oyanglutars&ureanhydrid 

475. 

Methylphenylfuran-oarbon* 
8&ur6 311, 312. 

— carbons&ui^&thyleBter 312. 


Methylphenylfuran-carbon*' 
s&uremethylamid 312. 

— dicarbons&ure 341. 
Methylphenyl-glycids&ure 305. 

— glycids&ure&thylester 305. 

— glycids&ureamid 306. 

— paraconsaure 426, 427. 

— pyroncarbonsaure&thyl« 

ester 436. 

— thioureidotrimethylbutys 

rolacton 603. 

Methyl-phthalidylidenphenyls 
essigs&urenitril 4&. 

— propyl&thylenoxydcarbon* 

s&ure 266. 

— propylglycidsaure 266. 

— pulvins&ure 480. 

— pulvins&ure&thylester 535. 

— pulvins&urepropylester 

535. 


pyrandioarbonsaure 331. 
pyrandihydridcarbons&ure 
269. 


— pyrondicarbonsauredi' 

athylester 492 — 493. 

— salicylalcumaranon 64, 65. 
Methyltetrahydrof uryliden - 

Mmsteins&ure 326. 

— propions&ure 270. 
Metliyltetron8&ure-&thylather 


— methyl&ther 8. 
Methyl-tetrose, Dioxyvalero* 

ii^ton aus — 79. 

— thenoylameisensaure 409. 

— thienylglyoxyls&ure 409. 

— thienylquecksilberchlorid 

656. 

— thio- s. auch Methylmer* 

capto-. 

— thiocumarils&ure&thylester 

310. 


— thiophencarbons&ure 293, 

294, 295. 

— thiophensulfons&ure 570. 

— thiopyrondisulfons&ure 

57l 


— tolylglycids&Ure&thylester 
306. 


— trimethylendaphnetin 109. 

— trimethylenumbelliferon 

44. 


— umbelliferon 31, 33. 
Metl^umbeUiferon-acetat* 32, 


— benzoat 32. 

— diazoniumhydroxyd 652. 

— diazoBulfoniS&ure 648. 

— essi^uie 532. 

— methyl&ther 32; Dibromid 

22 . 


Methylvalerolacton-carbon* 
s&ure 374, 377, 381. 
— essigi^uie 388. 
Monoamine 583. 
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MonooarbonB&uren 
CiiH2n~208 261. 

— CnH2n-4 0 8 269. 

— CnH2n-608 272. 

— 0n£[2n— 808 300. 

— CnHgn— -loOg 302. 

— CnH2xi--1208 307. 

— CnH2ii— 14 O 8 311. 

— CnH2ii— leOs 312. 

— CnH!2n— 1808 313. 

— CnH2n— -2208 316. 

— CnH2n-2608 316. 

— CnH2n— SoOs 317. 
Mono-chlordiparaconsaure 

372. 

— sulfins&uren 666. 

— sulfons&uren 667. 

Morin 239. 

Morin-dimethylather 240. 

— pentamethylather 241. 

— 8&ure 239. 

— sulfonsaure 679. 

— tetraacetat 241. 

— tetra&thy lather 241. 

— tetra&thyl&theracetat 241. 

— tetramethylather 240. 

— tetramethylfttheraoetat 

241. 

— trimethylather 240. 
Morphenolchinon 137. 
Mucobroms&urepseudo -&thy 

ester 7. 

— allylester 7. 

— methylester 7. 

— propylester 7. 
Mucochlorsaurepseudo -ftthyh 

ester 7. 

— allylester 7. 

— methylanilid 604. 

— methylester 6, 

— propylester 7. 
Mucolactons&ure 396. 
Myricetin 267. 
Myricetin-hexaacetat 268. 

— hexa&thyllither 268. 

— hexabenzoat 268. 

— pentamethyl&ther 268. 

— pentamethylatheracetat 
268. 


N. 

Naphthalin-sulfaminomethyb 
butyrolacton 602. 

— snlfaminovalerolaoton 602. 

— snlfonylmethylamino' 

methylbutyrolacton 602. 

— sulfonylmetnylamino^ 

valerolacton 602. 

— tricarbons&ureanhydrid 

477. 

Naphtharonylidenessigs&ure, 
Derivate 438. 


Naphtho-chromoncarbonsaure 

438. 

— oumarincarbons&ure 438. 

— flavonol, Acetylderivat 69. 

— furancarbonsaure 313. 
Naphthol-furalamin 597. 

— phthalein 167. 
Naphtho-pyroncarbonsaure 

438. 

— tetronsaurecarbonsaure, 

Derivate 477, 478, 632, 
633. 

Naphthoylbenzoes&ure* 
pseudomethylester 67. 
Naphthylamino-dibenzoxan= 
then 689. 

— dinaphthopyran 589. 

— mekonin 627. 

— oxidomenthanon, Oxim 

605. 

Nitro-acetonylmekonin 171. 

— acetoxymethylcumarin 33. 

— athoxyphthaud 18. 

— athylmekonin 92. 

— aniimomekonin 628. 

— apigenin 183. 
Nitrobenzolazo-cumarin 646. 

— dimethylcumarin 646. 

— methylbenzocumarin 647. 

— oxythionaphthen 644. 
Nitro-benzoldiazoaminocuma » 

rin 662. 

— benzoylbenzoesaurepseu* 

domethylester 49. 

— benzoyloxymethylcumarin 

31. 

— brenzschleimsaure 287. 
Nitrobrenzschleimsaure-’ 

athylester 288. 

— amid 288. 

— anilid 288. 

— chlorid 288. 

— methylester 287. 

— toluidid 288. 
Nitro-cannabinolactonsaure 

426. 

— catechontrimethylather 

239. 

— citropten 98. 

— desmotroposantonin 40. 
Nitrodimethoxy-acetonyl' 

phthalid 171. 

— aoetoxyphthalid 166. 

— &thoxyphthalid 166. 

— &thylphthalid 92.^ 

— cumarin 98, 

— oxyphenylphthalid 175. 

— phthalid 88, 90. 

— phthalidylessigsaure 643. 

— phthals&ureanhydrid 168. 

— stilbendicarbonsfi-nreanhy' 

drid 197. 

Nitrodimethyl-aminomethyl' 
cumarin 612. 

— phthalidcarbonsaure 425. 


Nitrodioxytriphenylessig* 
s&ure, Lacton 71. 
Nitroformylbenzoes&ure- 
pseudoathylester 18. 

— pseudomethylester 18. 
Nitrofuransulfonsaure 667. 
Nitrofurfuryhden-malonitril 

339. 

— malonsaureathylestemitril 

339. 

— malonsaurediathylester 

339. 

— malonsauredinitril 339. 

— malonsaurenitril 339. 

— phenylacetonitril 313. 
Nitro- hemipinsaureanhy drid 

168. 

— isocarbopyrotritarsaure' 

athylester 465. 

— komensaureathylester 463. 

— mekonin 90. 

— mekoninessigsaure 643. 
Nitromethoxy-cumarin 26. 

— methylcumarin 33. 

— phenylmilchsaurelacton 

19. 

— phenylphthalid 49. 

— phthalid 18. 
Nitromethyl-acetylcrotonlac* 

toncarbonsaureathylester 

466. 

— cumarils&ure 310. 

— umbelliferon 33. 

— umbelliferonacetat 33. 

— umbeUiferonmethy lather 

33* 

Nitronaphthylaminomekonin 

628. 

Nitroopiansaure-anhydrid 1 67 . 

— pseudoftthylester 166. 

— pseudomethylester 166. 
Nitrooxo-methylbutyrolac- 

toncarbonsaure 464. 

— valerolactoncarbonsaure 

464. 

Nitrooxy-demotroposantonin 

105. 

— methoxycumaroncarbon^ 

s&ure 365. 

— methox 3 rformylcumaron 

102. 

— methylcumarin 31, 33. 

— oxodiphenylcumaran 71. 

— phenylmekonin 175. 

— phenylphthalid 60. 

-- trimethoxydioxoflavandi^ 
hydrid 239. 

Nitrophenyl - butyrolacton' 
carbonsaure 422. 

— cumarinyltriazen 662. 

— cyanisocumarin 444. 

— dihydropyraiicarbons&ure 

311. 

— furfurylidenacetonitril313. 

— furylacrylsaurenitril 313. 
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Nitr^^l^yl-glyoidflAure 303, 


— iBO(niinarmoarbon8&ure« 

nitril 444. 

— paracons&uze 422. 
Nitropseudomekonin 88. 
Nitropeeudotetramethyl' 

h&matoxvlon 367. 

— h&matoxylonmethylester 

367. 

Nitropaeudotrimethyl-braai* 
Ion 362. 

— brasilonmethylester 362. 
Nitroso-dimethylaminophe* 

nylphthalid 615. 

— osy^enylphthalid 60. 
Nitro-tetramethoxyacetoxy« 

brasan 367. 

— thenoylameisena&UTe 408. 

— tbienylglyoxyk&nie 408. 

— tldopnenoarTOiiB&ure 292. 

— thiophensulfons&UTe 569. 

— trimethoxyaoetoxybrasan 

362. 


— trimethoxyphthalid 166. 

— trioxyflavon 183. 
Norhemipms&ureanhydrid 

167. 

Korisozuoker-B&ure 364. 

— fl&uredi&thyleBter 364. 
Normekonin 89. 
Nonnekonm-essigB&ure 542. 

essigs&ure&thyleater 542. 


— metnylftther 89. 
KormetahemipmB&arearhy^ 
drid 169. 


Nosopheo 151. 


0. 

Oct> B. auoh Okt-. 
OctyltbiophendicarbonB&ure 
337. 

Onanth- 8. auoh Hept-. 
Onantholaoton-oarbonB&ure 
382. 

— essigs&ure 391. 

Okt- B. auch Oct-. 
Oktabromtetr^ydropyrotri* 

tan&ure 265. 
OpianB&ureanhydrid 165. 
Opiaii8&uiep8eudo-&thyle8teT 
165. 

— amylester 165. 

— chlorid 90. 

— genmyloBter 165. 

— methylester 164. 

— propylester 165. 
Opianylhydrazobenzol 642. 
Oroin-aurm 201. 

— phthalin 359. 


OxaloitronenB&urelaoton, 
Ester 512. 

Oxido- 8. auoh Epoxy-. 
Oxido&thyl-butteiB&ure 265. 

— valeriaiiB&ure 266. 
OxidoaminofuohBoxuimd-oar* 

bons&ure 634. 

— Bulfoxis&ure 637. 
Oxido-aminomenthanon, 

Oxim 605. 

— anilinomenthanonoxim 

605. 

— behens&ure 268. 

— benzylamiuomenthanon, 

Oxim 605. 

— bemsteins&ure 318. 

— bomeoloarbons&ure 346. 

— brenzwema&ure 319. 

— butters&ure 261, 262. 

— butyronitril 261. 


— cyoj 

ester 270. 
Oxidodimethyl-butters&ure* 
kthylester 265. 

— oapruis&ure&thylester 268. 

— caprons&ure&thylester 266. 

— oapryla&ureftthylester 267. 

— oyclohexandioarbons&ure 

326. 

— cyolohexylessigB&ure&thyl* 

ester 271. 

— diphenylglutarsfture 342. 

— hexahydrophtha]8&ure826. 

— laurins&ure&thylester 268. 

— pelaigons&ure&thylester 
^67—268. 

— valerianB&ure&thylester 

266. 

Oxidodiphenyl-aoetylbutter* 
s&ure 4&. 

— propions&ure 314. 
Oxido-hexahydrooumins&ure 

272. 

— h^droxylaminomenthan 

— hydroxymerourimenthan 


— isobutteiB&ure 262. 

— isovalerians&ure 264. 

— menthanolon, Oxime der 

Alkyl&ther 10. 

— metho&thylcyolohexan* 

carbons&ure 272. 

— methox^nphenylisobutter* 

s&uie&thylester 347. 
Oxidomethyl-butters&ure 264. 

— oaprins&ure&thylester 267. 

— oaprbns&ure 266. 

— oyolohexylessigs&ure&thyl' 

ester 271. 

— di] 


— lauriDB&ure&thylester 268. 

— valerians&ure 265. 


Oxido-naphthvlamiiiomeii* 
thanon, Oxim 605. 

— oxodiphrayloaprons&ure 

442. 

oxomethyldiphenyloapron* 
s&uie 4^. 

Oxidophenyl-butters&ure 305. 

— propions&ure 302. 

— tol^propions&ure 315. 
Oxido-propions&ure 261. 

— propylamin 583. 

— stearins&ure 268. 
Oxidotrimethyl-oyclopentan* 

essigs&ure 272. 

— g^ta^S^^ 321 . 
Oxidotrimethylglutars&ure- 

di&thylester 322. 

— dimethylester 321. 

— naphthylamid 322. 
Oximidotetroncarbons&ure» 

&thyle8ter 451. 
Oximino-cumaran 637. 

— dimethyloumaran 638. 

— furylpropions&UTe&thyl* 

ester 408. 

— methylbutyrolaotonoar* 

bons&ure 452. 

— methyloumaran 637, 638. 

— methylfurjhirylalkohol 15. 

— thienylessigB&ure 407. 

— valerolaotonoarboiia&ure 

452. 

Oxoacetamino-methylphenyl* 
cumaran 615. 

— phenyloumaran 615. 
Oxo&thyl-iminopyrandihy* 

driddioarbons&uredi* 
kthylester 507. 

— Onantholactoncarbons&ure 

460. 

— propylbutyrolaotonoar* 

bons&ure 460. 

Oxoamine 601. 
Oxoamino-butyrolaoton 619. 

— oarbons&uren 633. 

— methylfurandihydrid 604. 

— Bulfons&uren 637. 

oarbons&ure 631, ^3. 
Oxoamyl-dihydrofuiylessig*' 
s&ure 403. 

— mekonin 172. 
Oxoanilino-&thylidenbutyro« 

laoton 621. 

— benzaminofurandihydrid 

604. 

— furandihydrid 604. 

— methylfuxandihydiid 604. 
Oxo-anisalcumaran 62. 

— benzaminoanilinofuran* 

dihydrid 604. 
benzoohromenoarbons&uie 
438. 
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Ozobenzo-chroinenmaloiiyl« 
8&ure&thylester 479. 

— ouinarancarboiisftuTe&thyl«> 

ester 352. 

— cumaranylidenessigs&ure, 

Derivate 438. 

— cumarinylpropions&ure^ 

ftthylester 479. 
Oxo-benzolazovalerolacton* 
oarbons&ure 489. 

— bisoarboxyphenylphthalan 

601. 

— bisdioxyphenylphthalan 

231. 

— bisoxymethylphenyl* 

phthalan 153» 154. 
Oxobisoxynaphthyl-furan* 
dihywd 156. 

— phthalan 157. 
Oxo-bisozyphenylphthalan 

143. 

— butvlendicarbonsauFedi^ 

&thylester 522. 
Oxobutyl-mekonin 171. 

— phtlialancarbons&iire 428. 
Oxobut 3 rTolacton-carbonsauie 

450. 

— dioarbons&ureessigs&ure. 

Ester 512. 

— essigsaureathyle8ter451. 
Oxocarbons&uren 

mit 4 0-Atomen 370. 

— mit 5 0-Atomeu 450. 

— mit 6 0-Atomen 483. 

— mit 7 0-Atomen 502. 

— mit 8 0-Atomen 509. 

— mit 9 0-Atomen 612. 

— mit 10 0-Atomen 514. 

— mit 11 0-Atomen 615. 
Oxocarboxy-benzylphthalan* 

oarbons&ure 4^. 

— phenylisochromancarbon* 

s&ure, Monoamid 499. 

— phenylphthaLanoarbon* 

s&ure 499. 

Oxochromen-oarbons&ure 428, 
429, 430. 

— malonyls&ure&thylester 

476. 

— propions&ure 434. 
Oxo-oumarancarbons&ure, 

Ester 347. 

— oumarinylpropions&uie* 

&thylester 476. 

— diaoetylaminoohroman 

W7. 

— diazoverbindungen 851. 
Oxodihydrofuryl-bromessig* 

B&iire 396. 

— essigs&ure 396. 
Oxodimethoxyphenyldihydro* 

furylgtyoxyls&ure&thyl* 
ester 556. 


[ Oxodimethybacetyldihydro* 
cumarincarbons&ure« 

: &thvlester 546. 

— &thylfurancarbon8&ure413. 

— butylbenzoyltetrons&ure 

86. 

— chromencarbons&ure 434. 

— dihydrofuryles8ig8&ure399. 

— furandihydridcarbons&ure 

397, 398. 

— isopropylidenfurantetras 

hydridcarbons&ure&thyb 
ester 399. 

— phthalancarbons&ure 424. 

— pyrancarbons&ure 409, 

412. 

— P3n:andicarbons&uredi« 

&thyle8ter 494. 

— pyrandihydriddicarbon* 

sauredi&thylester 490. 

— pyrantetrahydriddicarbon* 

s&ure. Ester 486. 

— tetrahydrofurylmalon*^ 

s&ure 486. 

Oxodioxybenzal-benzocuma^ 
ran 142. 

— cumaran 134. 

— thionaphthendihydrid 134. 
Oxodioxy-methylphenyl* 

phthalan 121. 

— pnenylchromen 128. 

— phenylphthalan 118. 
Oxodiphenyl-dibenzoylpyran*' 

tetrahydridcarbons&ure*’ 
&thyle8ter 501 . 

— dihydrofuryle88ig8&ure446. 

— furandihydridcarbons&ure 

445. 

— phthalancarbop s&ure 448, 

449. 

— pyrancarbonsaure 447. 

— pyrandicarbons&uredi* 

&thylester 500. 

— pyrantetrahydriddicar* 

bons&ure 500. 

Oxodistyrylpyrantetrahydrid - 
carbon-saure 448. 

— s&ure&thylester 448. 
Oxodithionthiopyrantetra® 

hydrid-carbons&ure 489. 

— dicarbonsaure 609. 

— dioarbonsaure&thylester* 

amid 511. 

— dicarbons&uredi&thylester 

510. 

— dioarbons&urediamid 511. 
Oxofurandihydrid carbons&ure 

395. 

Oxbfurfuryliden-butters&ure* 

&thylester 416. 

— yalerians&ure 417. 
Oxofurfurylvalerians&ure 414. 
Oxofurylamylencarbons&ure 

416. 


Oxofuiyl-butylenoarbons&uie« 
&thylester 416. 

— caprons&ure 414. 

— pentadienoarbons&ure 418. 

— propions&ure&thylester 

408. 

— vinylessigs&ure 416. 
Oxo-he^tylendioarbons&ure 

— hydrazine 641. 

— hydrazinochiomen 642. 

— hydroxylamine 638. 
Oxoimino-furantetrahydrid* 

oarbons&ure&thylester 

451. 

— methyldioxomethyldihyo 

dropyrylhexylencarbon* 
s&ure&thylester 608. 
Oxoiminopbenylfurantetra* 
hydridcarbon-s&ure 472. 

— s&ure&thylester 473. 
Oxoiminop 3 rrandihydrid-di« 

carbons&uredi&thylester 

506. 

— tricarbonsauretri&thylester 

613. 

Oxo-isoamylmekonin 172. 

— isobutylfurandihydrid** 

carbons&ure 399. 

— isochromanoarbons&ure 

418, 419. 

— isochromencarbons&ure 

430, 431. 

Oxoisopropyl-oumaranoarbon* 
s&ure&thylester 427. 

— dihydrofurylessigs&ure390. 
Oxomethoxy-benzalcumaran 

61. 

— phenylparacons&ure^ 

&thyle8ter 545. 
Oxomethyb&thylbutyro^ 
lactoncarbons&ure 455. 

— &thylfurandihydridcarbon« 

s&ure 398. 

— benzalfurandihydridcar^ 

bons&ureathylester 437. 

— butyrolactoncarbons&ure 

451. 

— caprolactoncarbons&uie 

465. 

— chromencarbons&ure 432, 

433. 

— dihydrofurylessigs&ure 

397. 

— diphenylfurandihydrid>» 

carbons&ure 446. 

— furancarbons&ure 408. 

— furandihydridcarbons&ure 

397. 

— isopropylchromencarbon* 

s&ure 435. 

— oxybenzalcumaran 64, 66. 

— phenylbutyrolactoncar* 

bons&ure&thylester 476. 
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Oxomethyl-phenylfiiran* 

dihyaxiaoarbons&ure 434. 

— phenylparacons&ure&thyl* 

ester 476. 

— phenylpyrancarbons&ure^ 

Athylester 436. 

— pyrandioarbons&uiedi* 

Athylester 492—493. 

— salioylaloumaran 64, 65. 

— thjonaphthendihydrid^ 

oarboDS&ure 350. 
Oxo-Daphthofurandiliydrid* 
can>on8&ure&thyleBter 
352. 

— nitrophenylpaiaoons&ure* 

&thyle8ter 472. 
Oxooximino-furantetrahy* 
dridcarboDB&ure&thyl# 
ester 451. 

— methylfurantetrahydrid* 

carTOns&ure 452. 

— thienylbutters&ure 467. 
Oxoozo-dimethyltetrahydro« 

fuiylbutters&nre 459. 

— phenylcarboxy&thylphe* 

nylnirantetrahycmdcar* 
bons&ure, Dimtril 509. 

— trimethyltetrahydrofuiyl* 

iaobemsteinB&urediAthyl« 
ester 503. 

Oxooxy-benzaloumaran 61. 

— bexuEaltbionaphthendihy* 

drid 61. 

— methylphenylphthalan 54. 
Oxoozynaphthyl -foiy lpro« 

pylen 66. 

— pntbalan 68. 
Ozoozyphenyl-benzochromen 

70. 

— oarbosy&tl^lohromen 534. 

— ohromen 59. 

— oumarinylpropylenoarbon* 

B&ure 5^. 

— paraooDB&ure&thyleeter 

545. 

— phtbalan 49. 
OzopcptMoph^tetrahvdrid^ 

dioarboii8&uredi&t%l» 
ester 484. 

Ozophenylbenzoylfuran-di* 
nydmoarbons&ure&thyl^ 
ester 482. 

— tetrahydridcarbons&ure 

479. 

Ozophenybbenzyldibydro* 
furylessigs&ure 4^. 

— butyrolaotoncarbons&ure* 

&t%]ester 472. 

— caprolaotonoarbons&ure 

475. 


rolaotonoarbbns&ure, 
nitril 609. 

— carbozybenzalbuiyro* 
laoton 480. 


Qzophenyl-oyan&tbylpbenyl* 
^nbutyrolaoton 609. 

— dihydrofuj 7 lidenphenyl» 

essigs&ure 447. 
Oxophenyldioxyphenyl- 
phtlialan 143. 

— propylencarbons&ure 367. 
Oxophenylbydrazino-athylo 

furandinydrid 641. 

— furandihydrid 641. 

— methylfurandihydrid 641. 
Ozophenylbydrazoiio>chro« 

mancarTOns&ure&thyb 
ester 469. 

— cbromancarbons&tirephe* 

nylb 3 rdrazid 470. 

— furantetrahydridcarbon* 

s&ure&thylester 451. 

— methylfurantetrahydrid# 

carbons&ure 452. 

— methylfurantetrahydrid* 

carlions&ure&thylester 

453. 

— valerolactonockrbons&ure 

489. 

OxophenyliminO'benzalcyan* 
thiophentetrahydridcar^ 
bons&ure&thylester 509. 

— benzalthiophentetrahy* 

driddioarTOn8&uredi« 
&thylester 609. 

— ohromanoarbons&ure* 

ftthylester 469. 

— ohromancarbons&ureanilid 

469. 

— oyanthiophentetrabydrid* 

oarbons&ure&tbylester 

602. 

— metbylcbromanoarbon^ 

s&ure&tbylester 474. 

— metbylcbromancarbon^ 

s&ureanilid 474. 

— pyrandibydriddicarbon* 
s&uredi&tbylester 507. 


tetrabydridcarbbns&ure^ 
&tbyle8ter 563. 

— salicylaltbiopbentetrabyo 

driddicarbons&uredio 
fttbylester 563. 

— tbiopbentetrabydriddicarx 

bons&uredi&tbylester 502. 
Ozopbenybnetboxypbenyl- 
aoetylbutyrolacton 198. 

— benzalfurandibydrid 77. 

— beuzoylbutyrolacton 202. 

— butyrolacton 136.' 

— furandibydrid 62, 63. 
Oxopbenvl-nitrosaminome* 

tbylfurandibydrid 604. 

— oxopbenyloarboxy&tbyl» 

furaiitetrabydridcarl3on« 
s&ure, Dinitril 509. 

— oxopbenyltetrabydro* 

fuiylbuttei^ure 479. 


Oxopbenyl-oxymetbylpbenyb 
pbtlialan 73. 

— oxypbenylpbtbaian 72. 

— paraoons&ure&tbylester 

472. 

— pbtbalanoarboDS&ure 439, 

440. 

— pyrancarbons&ure&tbyb 

ester 436. 

— pyrandioarbons&uredi^ 

&tbylester 498. 

— trioxypbenylpbtbalan 200. 
Oxopbtbalan-oarbons&ure 418. 

— dicarbons&ure 496. 


— tricarbons&ure 611. 
Oxopropylfurandibydridcars 
Dons&ure 398. 


Oxopyran -carbons&ure 404, 
406. 

— carbons&urediessigs&ure 

611. 

— dicarbons&ure 490. 

— tetracarbons&uretetra«> 

&tbylester 514. 
Oxosalicylal-cumaran 61. 

— tbionapbtbendibydrid 61 . 
Oxo-suHons&uren 573. 

— tetrabydrofurfurybnalon* 

s&uro^tbylester 486. 

— tbienylessig^ure 407. 
Oxotbio-napbtbendibydrid« 

carbons&ure 347. 

— pyrantetrabydriddicarbon* 

s&uredi&tbylester 484. 
Oxotrimetbyl-glutars&ure 321. 

— oxjrmetbylisocbroman 24. 
Oxotnoxypbenylpbtbalan 176. 
Oxovalerolacton -carbons&ure 


451. 


— tricarbons&ure. Ester 612. 
Oxoveratralcumaran 134. 
Ozozantben-carbons&ure 437. 

— dicarbons&ure 499. 
Oxyacetamino-dipbenylessig^' 

s&ure, Lacton 615. 

— metbylcumarin 626. 

— metbyldipbenylessigs&ure, 

Lacton 615. 


— tbionapbtben 595. 
Uxyaoetiminotbionapbtben^ 

dibydrid 595. 
acetoi^benzb^ 
tbocbinoncarD 
Lacton 203. 

Oxyaoetoxytripbenylessig- 
s&ure, Lacton 71. 

— s&uresulfons&ure, Lacton 

577. 


Oxyacetyl-benzocumarin 134. 

— oumaron 36. 
Oxyadipins&ure, Lacton 371. 
Oxy&tboxy-cumarin 99, 101. 

— dipbenylessigs&ure, Laoton 

47. 


— flavon 126, 128, 129. 
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Oxy&thoxy-methyldiphenyl* 
essigB&ure, Lacton 63. 

— trioxodihydrindylcarbon*' 

saure, llacton 232. 
Oxyathoxytriphenylessig- 
8&ure» Lacton 71. 

— sauresulfons&ure, Lacton 

677. 

Oxy&thoxyxanthon 116. 
Oxy&thyl-bemsteinB&ure* 
lactonathylester 374. 

— butyrolacton 3. 

— chromon 36, 36. 

— cumarin 36. 

• — phenyl but 3 nrolacton 23. 
Oxyamine 696. 
Oxyamino-athylidenbutyro^ 
lacton 621. 

— carbonsauren 632. 

— chromencarbonsaure 429. 

— crotonlacton 623. 
Oxyaminodimethylpyran* 

carbonfi&ure-atnylester 

411. 

— methylester 410. 
Oxyamino-methylcumarin 

624. 

— methylphenylpyrancarbon** 

s&ure&thylester 436. 

— phenylphthalid 626. 

— phenylxanthydrol, Anhy* 

droverbindung 600. ! 

— pyron 623. 

— sulfons&nren 636. 

— thionaphthen 696. 

— thionaphthencarbons&ure 

632, 633. 

— Irimethylcyclopentyl* 

essigs&ure, Lacton 606. 
Oxy-anilinomekonin 627. 

— anthracumarin 140. 

— benzalcumaranon 61. 

— benzaminocrotonlacton 

623. 

Oxybenzo-cumarincarbon^ 
s&ure, Derivate 477, 478, 
632, 633. 

— cumarint6trahydrid 44. 

— cumaroncarbonB&ureathyb 

ester 362. 

— flavon 70; Acetylderivat 

69. 

— flavonol 141, 142. 
Oxy-benzolazothionaphthen 

644. 

— benzoxanthon 66, 67. 
Oxybenzoyl-benzoeB&ure* 

pseudomethylester 118. 

— cumaron 60. 
Oxybenzoylen-cumarin 140. 

— cumaron 66. 
Oxybenzoyloxytriphenyl* 

essigs&ure, Lacton 71. 


Oxybenzyl-butyrolacton 22. 

— chromon 63. 

— fluoron 72. 

— furylketon 43. 

— furylketoxim 43. 

— furylketoximacetat 43. 

— phthalid 63. 
Oxybisacetaminophenyb 

xanthen 698. 

Oxybisdiathylamino-phenyb 
xanthen 698. 

— xanthen 596. 
Oxybisdimethylamino-benz^ 

hydrylthiophen 597. 

— dioxysulfopnenylxanthen, 

Anhydroverbindung 636. 

— methylxanthen 597. 

— oxydimethylaminophenyb 

xanthen 600. 

— phenylxanthen 698. 

— sulfophenylxanthen, 

Anhydroverbindung 636. 

— thioxanthen 696. 

— xanthen 696. 
Oxybishydroxylamino* 

chroman 639. 
Oxybisoxymethyl-butyro* 
lacton 161. 

— phenylphthalid 200. 
Oxy-brasanchinon 139. 

— brenzschleims&ure 345. 

— brommethyldibrompropyb 

butyrolacton 6. 

— butyrolacton 1. 
Oxybut 3 nrolacton-carbon 8 &ure 

616, 616. 

— dicarbonsaure 551. 
Oxy>camphansaure 523. 

— camphersaure, Lacton 400, 

401. 

— camphoceanlacton 9. 

— camphoronsaure 486. 

— camphotricarbonsaure, 

Lacton 490. 

— caprolacton 3. 

— carb&thoxyphenylfluoron 

536. 

— carbomethoxyphenyb 

fluoron 636. 
Oxycarbons&uren 

mit 4 0-Atomen 344. 

— mit 6 0-Atomen 364. 

— mit 6 0-Atomen 359. 

— . mit 7 0-Atomen 363. 

— mit 9 0-Atomen 368. 

— mit 10 0-Atomen 369. 

— mit 11 0-Atomen 370. 

Oxy-carboxyphenylmethylen« 

benzoylchiomen 538. 

— chelidons&ure 603. 

- — chlormethoxyphthals&ure* 

anhydrid 167. 

— chromon 24, 25. 

— chromoncarbons&ure 630 ; 

Derivate s. auch 627. 


Oxycrotonlacton 6. 
Oxycrotonlacton-carbonsaure 

460. 

— dicarbons&ureesaigsaure. 

Ester 612. 

— essigs&ureathylester 461. 
Oxy-cumalincarl^nsaure 463. 

— cumarils&ure. Ester 347. 

— cumarin 26, 27, 29. 

— cumarincarbons&ure 528, 

629 ; Derivate s. auch 469, 
627. 

j Oxycumarincarbons&ure- 

kthylester 628, 629; s. 
auch Benzotetrons&ure* 
carbonsaureathylester. 

— methylester 629. 
Oxy-cumarinylessigs&ure 630. 

— cumaroncarbonsaure. 

Ester 347. 

— cyanbenzocumarin 478. 

— dehydracets&ure 466. 

— diacetox 3 dlavon 183. 

— diacetylaminomethyb 

cumarin 625. 

Oxydiathoxy-flavon 181, 182. 

— isoflavon 191. 
Oxydi&thyl-butyrolacton» 

carbons&ure 520. 

— phthalid 23. 
Oxy-diaminoxanthylbenzoe* 

s&ure, Lacton 634. 

— diaterpenylsaure, liacton 

619. 

— dibenzofluoron 77. 

— dihydrocumarin 19. 
Oxydihydroisocumarincarbon- 

saure 526. 

■ — sauremethylester 626. 
Oxydimethoxy-athoxyflavon 
222 . 

— benzoflavon 199. 
Oxydimethoxycumarin* 

carbon-saure 564. 

— saureathylester 564. 
Oxydimethoxy-flavon 181, 

182, 186, 186, 187, 188, 
189, 190. 

— hydrofluoransauremethyl* 

ester, Salze 363. 

— isoflavon 190. 

— isopropylflavon 196. 

— methylcumarin 170. 

— methylflavon 193. 

— methylflavonolmethyl* 

&ther 225. 

— methylisoflavon 193. 

— phenanthrencarbons&ure, 

Lacton 137. 

— phthalid 164. 

— stilbencarbons&ure, Lacton 

; 134. 

— xanthon 174. 
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Oxydimethyl-aoetylcuinarin* 

carbons&uie&thylester 

546. 

— &thylbutyrolaotoxicarbon« 

8&ure 520. 

— &thyloyanbutyrolaoton 

521. 

— aminomethylxanthyb 

benzoeB&ure&thyl^ter 

633. 

— benzylbutyrolaoton 24. 

— butyrolacton 3. 
Oxydimethylbutyrolacton* 

oarbon-B&ure 517, 518. 

— s&ure&thylestei 518. 

— a&uieinethylester 518. 
Ozydimethybchromon 36. 

— cumarils&ure&thylester 

350. 

— oumarin 37. 

— cumaronoarbons&ure 350. 

— dioxymethylphenylfluoron 

201. 

— fluoron 54. 

— furylpropionaldehyd 16. 

— furylpropions&uTe 346. 
Oxydimethylhydrofluoran* 

B&ure'&thylester, Salze 
353. 

— methylester, Salze 353. 
Ozydimethyl-isobumarilsaure 

350. 

— isopropylbutyrolaoton 5. 

— paraoons&iire 517. 

— phenolphthalein 200. 

— pbenylbut^olaotoB 23. 

— phenylphtnalid 56. 

— phenylvalerolacton 24. 

— valerolaoton 4. 

— valerolaotoncarbons&ure 

519, 520. 

— xanthon 55. 
Ozydioxo'&thylbenzoohromen 

134. 

— Athylfniandibydrid 84. 

— ftthylidenfurantetrahydrid 

84. 

— benzoflavan 141, 142. 

— brasandihydrid 139. 

— ohroman 101, 102. 

— dimethyl&thylohromen* 

oarboxiB&ure&thylester 

546. 

— dimethylbenzoohroinan* 

dihydrid 111. 

— dimetbylfurantetrahydrid 

81, 82. 

— dioxyphenylchroman 219, 

220, 221. 

— flavan 128, 129, 130. 

— furantetrahydrid 80. 
Oxydioxoiaopropybflayan 

136. 

— phenylohroman 136. 


Oxydioxometfayl-&thyl« 
ohromen 107, 108, 109. 

— &thylidenpyrandihydrid 

86. 

— &thylpy^ 86. 

— brai^dihydrid 140. 

— phthalan 102. 

— phthalanoarbonB&ure 545. 
Oxydioxo - oxypheaylohroman 

186, 187, 188, 189. 

— phenylohioman 128, 129. 

— phthalan 94, 95. 

— tetrahydrofurylglyoxyl* 

B&ure, Biaphenylhydrazon 
552. 

— valerolactoncarbons&ure, 

BiBphenvlhydrazon 552. 
Oxydioxy-ftthylbutyrolaoton 
159, 160. 

— benzaloumaranon 192. 

— phenylbenzoohromon 199. 

— phenylohromon 184, 190. 

— propylbut 3 rrolacton 161. 

— propylvalerolacton 162. 
Oxydiphenyl-benzalbut 3 nro« 

laoton 77. 

— benzoylfurantetrahydrid 

73. 

— benzoyltetrahydrofuran 

73. 

— benzylorotonlacton 77. 

— butyrolacton 56. 

— but^lactonessigB&uxe 

— crotonlaoton 62. 

— dibenzoylpyrandihydiid* 

oarbonB&ure 549. 

— dimethylaminophenyb 

phthalan 598. 

— valerolacton 57. 

Oxy-flavon 58, 59. 

— flavonol 128, 129, 130. 

— fluorenylphthalid 75. 

— fluoron 

— fluoronoarbons&ure 533. 

— formyldioxoiaochromanyl 

acetophenon 230. 

— formylluran 12, 13. 

— furancarbons&ure 345. 
Oxyfurantetrahydrid-carbon* 

s&ure 344. 

— dicarbona&ure 360. 
Oxy-furfurol 12. 

— furfuroyloxyphenanthren 

276. 

— ffhitarBfture, Laoton 370. 

— hexylbutyrolaotonoarbon* 

8&ure 521. 

— hexylparaoons&ure 521. 

— homocamphera&ure, 

Laoton 403. 

— hydrazine 641. 

— hydroohinonphthalein* 

AthyUther 557. 

— hydi^omarin 19. 


OxyhydrofluoTan8&ure-&thyl« 
eater, Salze 353. 

— methyleater, Salze 352. 
Oxyhydroxylamine 638. 
Oxyimino-butyrolaoton 80. 

— furandihvd^oarbon* 

B&ure&thyleeter 451. 
Oxyimmophenylfurandihy* 
dridoarbon-a&ure 472. 

— s&ure&thyieater 473. 
Oxy-iBoamyloxyflavon 125. 

— isobutylbutyrolaoton 5. 

— isooamphorons&urelaoton 

486. 

— iaoheptolaoton 3. 
Oxyisopronyl'benzoflavon, 

Aoetylderivat 73. 

— butyrolacton 3, 4. 

— flavon 65. 

— flavonol 136. 

— malonB&ure, Laoton 374. 

— phenylbenzoohromon, 

Aoetylderivat 73. 

— phenylohromon 65. 
Oxy-iaoterebinB&ure 517. 

— ionolaoton 10. 

— komens&ure 540. 

— komens&ure&thylester 541. 

— komens&uremethylester 

540. 

— lapaohon 111. 

— mandels&ure, Iiaoton 17. 

— menthenylmalona&ure, 

Derivate dea Laotons 415. 
Oxymesitendioarbona&ure- 
ftthylesterimid 411. 

— methylesterimid 410. 
Oxymethoxy&thoxy-&thyl« 

flavonol&thyl&ther 228. 

— flavonol&thybther 216. 

— phthtdid lo6. 
Oxymethoxy-benzoflavon 

141, 142. 

— benzoylmetamekonin 251. 
Oxymethoxyoarbomethoxy* 

phenyLxanthoxonium* 
chlond 362. 

— xanthyliumchlorid 362. 
Oxymethoxy>ohromanon« 

essigs&ure 543. 

— ohromon 96. 

— oumarin 99. 

— di&thoxy&thylflavon 228. 
di&tho3^flavon 216. 
dioxotrimethylflaven* 

dihydrid 197. 

— flavon 125, 129, 130. 

— furfurylidenaoetophenon 
109, 110. 

isopropylflavon 136. 
methylfiavon 135, 136. 

ounmranon 

— oxy&thylbutyrolaoton 159. 
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Oxymethoxyphenyl-oumarin 

131. 

— dimethylaminophenyl* 

phthalid 630. 

— metamekonin 208. 

— phthalid 118. 
Ox 3 anethoxy-phthalid 89. 

— BtUbencarbons&ure, Lacton 

61, 62. 

— thionaphthencarbons&ure 

354. 

— tribenzoyloxyflavon 249. 

— trioxodihydnndylcarbon* 

s&ure, l^cton 232. 

— triphenylessigs&ure, 

Laoton 71. 

— triphenylessigs&uresulfon- 

s&ure, Lacton 677. 

— xanthoD 112, 113, 114. 
Oxymethylacetyl-chromon 

107. 

— oumarin 108, 109. 
Oxymethylathyl -butyro^ 

lactoncarbons&ure 519, 
620. 

— cyanbutjrrolacton 519. 

— cyanvalerolacton 521. 

— valerolactoncarbonsaure 

520. 

Oxymethyl-brasanchinon 140. 

— brenzschleimsaure 345. 

— butyrolaoton 2. 
Oxymethylbutyrolaoton- 

oarbonsaureathyleeter 

516. 

— dicarbons&ure 551. 

— essigs&ure 517. 
Oxymethyl-caprolacton* 

carbonskure 519. 

— carboxvbenzovloumarin 

547. 

— carboxybenzyloumarin 

634. 

— carboxyphenylbenzoyl* 

benzopyranol, Anhydro*' 
verbinaung 548. 

— chloracetylcumaron 38. 

— chromon 30. 

— ohromonoarbons&ure 531. 

— orotonlacton 7. 

— orotonlaotoncarboDsaure 

461. 

— oumarils&ure 348, 349. 

— cumarils&ureAthylester 

348. 

— cumarin 31, 33, 34. 

— oumarinoar1^ns5ure, Deri* 

vate 473, 531. 

— cumarindiazonium* 

hydroxyd 652. 

— oumarindiazosulfoxis&iire 

648. 

— oiunarmylessigsHure 632. 

— cumaronoarbons&ure 348, 

349. 


Oxymethyl-cumaronoarbon* 
s&uie&thylester 349; b. 
auoh Oxymethyloumaril* 
s&ure&thyiester. 

— cyolopentenooumarin 44. 

— dioxyphenylohromon 193. 

— dioxypropylbutyrolacton 

162. 

Oxymethylen-benzoylflaven* 
oarboDS&ure 538. 

— oarboxybenzoylflaven 638. 
Oxymethyl-flavon 63, 64. 

— fluoron 51. 

— formylfuran 14. 

— furancarbonsaure 345. 

— furfuraldoxim 15. 

— furfurol 14. 

— furfurolnitrophenylhydr* 

azon 16. 

— furfurolphenylhydrazon 

16. 

— mercaptothionaphthen* 

carbons^ure 354. 

— oxyphenylchromon 135, 

136. 

— oxyphthalidylcumarin647. 

— oxypropylbut 3 npolacton 80. 
Oxymethylphenyl-butyro* 

lactoncarboDsaure 526. 

— carboxybenzoylbenzo* 

pyranol, Anhydroverbin* 
dung 648. 

— chromon 63, 64. 

— mekonin 179. 

— phthalid 64. 
Oxymethyl-phthalsaureanhy* 

drid 10a. 

— propylbutyrolactoncarbon* 

saurenitnl 620. 

— propylcyanbutyrolacton 

620. 

— pyron 13. 

■ — thionaphthencarbons&ure 
350. 

— valerolactoncarbons&ure 

617. 

— xanthon 50, 51. 
Oxynajphthabaldehydfi&ure, 

Diacetylderivat der cyclo- 
Form 109. 

— s&ureanhydrid 111. 
Oxynaphtho-flavonol 141 ,142. 

— furancarbonsaureftthyl* 

ester 352. 

Oxynaphthyl -f urylvinylketon 
66. 

— phthalid 67, 68. 

Oxynitro-benzolazothionaph* 

then 644. 

— benzylphthalid 54. 

— methoxyphenylpropion* 

8&ure, Lacton 19. 
Oxyoxido-bisdimethylamino* 
fuchsonsulfons&ure 636. 

— caprylaldehyd 6. 


Oxyoxido-oaprylsaure 345. 

— dioxophenanthrendihy* 

drid 137. 

• — fuohsondicarbonsaure 659, 
660. 

— isoamylnaphthochinon 

110. 

— phenanthrenchinon 137. 
Oxyoximinofurandihydrid* 

carbonsaure&thylester 

451. 

Oxyoxo-athylchromen 35, 36. 

— athylcumaron 36. 

— amine 622. 

— aminocarbonB&uren 635. 

— aminofurandihydrid 623. 

— benzaminofurandihydrid 

623. 

• — benzochromencarbonsaure, 
Derivate 477, 478, 632, 
633. 

— benzoc5roxan 78. 

— benzoxanthen 66. 

— benzylchromen 63. 

— benzylphthalan 53. 

— bisoxymethylphenyb 

phthalan 200. 

— butyrolacton 80. 

— butyrolactonoxalyls&ure, 

Bisphenylhydrazon 552. 
Oxyoxocarbonsauren 

mit 6 0-Atomen 616. 

— mit 6 0-Atomen 538. 

— mit 7 0-Atomen 560. 

— mit 8 0-Atomen 561. 

— mit 9 0-Atomen 564. 
Oxyoxo-chroman 19. 

— chromen 24, 25, 26, 27, 29. 

— chromencarbonsaure 528, 

529, 530; DeriTate s. auch 
469, 627. 

— chromenessigsaure 630. 

• — cOroxan 74. 

— corthian 76. 

— cumaran 17. 

— diathylphthalan 23. 

• — diazoverbindungen 652. 

— dibenzopyrantetrahydrid 

44. 

— dihydrofurylessigsaure* 

athylester 451. 

— dimethopropylfuran 16, 

— dimethoxymethylphenyl* 

pyrandihydridcarbon* 
saure 555. 

Oxyoxodimethyl-butyrolacton 

81. 

— chromen 36, 37. 

— cOroxan 76. 

— cyanpyrandihydrid 522. 

— furan 14. 

— phenyljphthalan 56. 

— pyrandihydridcarbon* 

saurenitril 522. 

— xanthen 66. 
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Oxyoxodioxy|)enzalcumaran 

192. 

Oxyoxodioxyphenyl-chroman 

178. 

— chromen 184. 

— cumaran 176. 
Oxyoxodiphenyl'benzalfuran- 

tetranydrid 77. 

— cumaran 70, 72. 

— cumaraDBulfonsaure 576. 


i Oxyoxophenyl-chroman 52. 
I — chromen 68, 60. 

! — cumaran 48. 

! — dihydrofuiylidenphenyls 
esfligs&ure 480. 

— phthalan 48. 
Oxyoxo-phthalan 17, 18. 

— propylchromen 38. 

— pyrancarbons&ure 461, 

463. 


— furandihydrid 62. 
Oxyoxo-fluorenjrlphthalan 75. 

— furandihydrid 6. 
Oxyoxofurandihydrid-carbons 

8&ure 460. 

— dicarbons&ureessigsaure. 

Ester 512. 


j — pyrandicarbons&ure 503. 

— pyrantricarbonsaure, 

I Di- u. Triathylester 513. 
I — sulfonsauren 576. 

— tetramethylisochroman 24. 

— thionaphtnendihydrid- 

carbons&ure 354. 


— sulfons&ure 575. 
Oxyoxo-hydrazine 642. 

— iminofurantetrahydrid 80. 

— indenocumaron 65. 

— isochromancarbons&ure 

626. 

Oxyoxoisopropylphenyl- 
benzochromen, Acetyb 
derivat 73. 

— chromen 66. 
Oxyoxomethyl&thylidens 

furan-dinydrid, Carbanil* 
saureester 16. 

— dihydridcarbons&ure 466. 
Oxyoxomethyl-carboxybens 

zylchromen 634. 

— chiomen 30, 31, 33, 34. 

— chromencarbonsaure 631. 

— chromenessigs&ure 632. 

— cOroxan 76. 

— cOrthian 76. 

— cyclopentenochromen 44. 

— dioxymethylphenylcuma^ 

ran 180. 

— dioxyphenylchromen 193. 

— diphenylcumaran 73. 

— furan 12. 

— furandihydrid 7. 

— furandihydridcarbonsaure 

461. 

— oxyphenylchromen 136, 

136. 

— phenylchromen 63, 64. 

— phenylcumaran 63. 

— pyran 13. 

— xanthen 60, 61. 
Oxyoxo-naphthylphthalan 67. 

— oxyben^lcumaran 134. 

Oxyoxooxyphenyl-chromen 
• 126, 127, 128. 

— phthalan 118. 
Oxyoxophenyl-benzalfuran^ 

dihydrid, Acetylderivat 
66. 

— benzochromen. Acetyl* 

derivat 69. 

— benzoylpyran 140. 

— benzoylpyrandihydrid 139. 


^ — tolylphthalan 64 . 

I — trimethylisochroman 23. 

1 — trioxypnenylchromen 213 . 
i Oxyoxoverbindungen 
I CnH2n~203 1. 

— CnH2n~*204 78. 

; — CnH2n— 2 O 6 167. 

— CnH2n— 2 O 6 203. 

• — CnH 2 ii— 2 O 7 236. 

— CnH2ii-^208 256. 

• — CnH 2 ii— 2 O 9 260. 

— CnH 2 ii— 4 O 8 6 . 

— Cnll2n— 4O4 80 . 

— CnH2ii--405 162. 

■ — CnB[2ii— 4 O 6 207. 

— CnH 2 n— 4 O 7 237. 

— CnH 2 ii— eOs 10 . 

— C11H211--6O4 83 . 

— ChH2ii-605 164. 

— CiiH 2 n— 8 O 4 86 . 

— CnH 2 n— I 0 O 3 17. 

— CnH 2 ii— 10 O 4 87. 

— CnH 2 ii— loOs 164. 

— CiiH 2 n— I 2 O 3 24. 

— CnH2H“-1204 94. 

— CnH2n--1206 167. 

— C 11 H 211 — 12 O 9 260. 

— ChH2ii--1408 43. 

— C 11 H 211 -- 14 O 4 106. 

— CnH2n-1406 172. 

— CnH2ii-1608 44. 

— CnH 2 ii— I 6 O 4 109. 

— CnH2n— I 6 O 5 173. 

— CnH!2n— 208. 

— CnH2n-180 8 44. 

— CnH2ii~1804 111. 

— CnH2n— IsOs 173. 

— CnH2n~180 6 208. 

— CnH2n~1807 237. 

— CnH2n--1808 266. 

— CnH2n— 20O8 68. 

— On Hpn— 2 QO 4 124. 

— CnH2n~20O6 180. 

I — CnH2n--'2o06 210. 

— CnH 2 ii— 20 O 7 239. 

— OxiH2ii—2o08 266. 

— CnH2ii<^220g 66, 

— CnB[2ii“-2204 137. 


Oxyoxoverbindungen 
— CnH2n~2206 197. 

— CtiH[ 2p — 24O8 66. 

— 24Q4 139. 

— CnHan— 24O5 198. 

— CnH2n—2406 229. 

— C11H2H--24O7 263. 

— CnH2n--2608 68. 

— CnH2n— 26 O 4 141. 

— CnH2n-2G06 199. 

■ — CnH2n~2606 231. 

• — CiiH2n— 26 O 7 264. 

< — CnH2n— 260 b 260. 

— CnH2n“2808 74. 

— CnH2n— 28O4 164. 

— CnH2n-2806 201. 

*— CnH2n-2806 232. 

— CnH2n-30O8 77. 

— CnH 2 n— 30 O 4 164. 

— CnH2n-30O6 202. 

— CnH pn — soOe 234. 

— CnH 2 n— 32 O 4 156. 

— CnH2n-3205 202. 

— CnH pn — 340ft 78. 

— CnH2n— 34OB 203. 

• — CnH2n— 36O4 166. 

— CDH!2n— 38O4 167. 
Oxyoxoxanthen 46, 46, 47. 
Oxyoxy-athylbutyrolacton 79. 

— benzalcumaranon 134. 
Oxyoxjrmethyl-butyrolacton* 

essigs&ure 639. 

— dioxypropylbutyrolacton 

206. 

Oxyox3rphenyl -benzochromon 
141, 142. 

— chromon 126, 127, 128, 

130. 

— phthalid 118. 

— valerolacton 80. 

I Oxyoxypropylvaleroiacton 80. 
1 Oxyparaconsaure 616. 
Oxypentamethoxy-diphen* 
B&uremethylester, 

Lacton 665. 

— flavon 268. 
Oxyphenyl-&thylphenylbuty* 

rolactoncarbons&ure 533. 

— ftthylphenylparaconsAure 

633. 

— benzalcrotonlacton, Ace* 

tylderivat 66. 

— benzochromon 70; Acetyl* 

derivat 69, 

— benzopyranolcarbons&ure 

367. 

— benzylbutyrolacton 66, 67. 

— bemsteins&ureanhydrid 

103. 

— butyrolacton 20. 

— butyrolaotonoarbons4ure* 

ftthylester 626. 

— carb&thoxybenzopyr* 

oxoniumsalze 357. 
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Oxyphenyl-carbathoxybenzo* 
pyryliumsalze 367. 

— carboxybenzalorotonlacton 

480. 

— carboxybenzopyroxonium^ 

salze 357. 

— carboxybenzopyrylium* 

salze 357. 

— ohromon 58, 59. 

— oumarin 00. 

— cumarinylpropionsaure 

534. 

— dibydrocumarin 52. 

— dimethylaminophenyb 

phthalid 626. 

— fluoron 68. 

— hydrazonofurandihydrid* 

carbons&ure&thylester 

451. 

— hydrocumarin 62. 

— isopropylphenylbutyro- 

laoton 58. 


— mekonin 176. 

— methoxyphenylbutyro' 

lacton 122. 

— meth^flencarboxybenzoyb 

chromen 638. 

— paraoons&ure&thylester 

626. 

— phthalid 48, 49. 

— valerolacton 22. 
Oxy-phthalid 18. 

— phthalidyl&thylmalon« 

s&ure 565. 

— phthals&ureanhydrid 94, 

96. 

— pimelins&ure, Lacton 376. 
-- propylchromon 38. 

— propylvalerolacton 5. 
Oxypyron-carbonsaure 461, 

463. 

— dicarbons&ure 603. 

— tricarbonsaure. Ester 513. 
Oxy-santonin 106. 

— styrogallol 230. 
Oxysulfo-naphthalmdicarbon=^ 

s&ureannydrid 578. 

— naphthals&ureanhydrid 

678. 

Oxy-terebins&ure 617. 

— terpenyls&ure 519. 

— terpenylfl&iiremethylester 

610. 

Ox 3 rtetra-aoetox 3 rflavon 241, 
248. 

— Athoxvilavon 241, 247. 

— hydioDrenzsohleimsfture 

— hvdroftunuioarbonB&iire 


ioarbons&ure 


methoxyflaTon 240, 247, 
260. 


Oxy-tetramethoxyflavonol* 
met^yl&ther 258. 

— tetramethylbutyrolaoton5. 

— thionaphthencarbons&ure 

347. 

— tolylphthalid 54. 

— triaoetoxyflavonolacetat 

241, 248. 

Oxjrtriathoxy-dioxoflavan 

247. 

— f la von 212. 

— flavonol 247. 

— flavonol&thylather 241, 

247. 

Oxy-tribenzolsulfonyloxys 
flavon 213. 

— tribenzoyloxyflavon 213. 

— triohlormethylphthalid 20. 
Oxytrimethoxy-diacetoxys 

isoflavon 259. 

— dibenzoyloxyisoflavon 259. 

— dioxoflavan 240. 

— dioxoflavandihydrid 238. 

— flavon 212, 216, 218, 219, 

220, 221, 222. 

— flavonol 240. 

— flavonolmethyl^ther 240, 

247. 

— hydroxylaminoindeno^ 

chromendihydrid 638. 

— methylflavon 225. 
Oxytrimethyl-butyrolacton 4. 

— butyrolactoncarbons&ure 

520. 

— carboxycyolopentylmethy^ 

lenmalons&ure, Di&thyb 
esterlacton 495. 

— valerolacton 6. 
Oxy-trioxyphenylchromon 

213, 

— valerolacton 2. 

— valerolactoncarbons&ure^ 

athylester 616. 

— v^lerolactontricarbonsaure 

564. 

— xanthon 46, 46, 47. 


P. 


Penta-acetoxyflavonolaoetat 
258; s. auch 267. 

— athoxyflavonol&thyl&ther 

268 . 

— benzoyloxyflavon 249. 

— benzoylox 3 dlavonol» 

benzoat 268. 

Pentabrom-acetoxyphthalid 

19. 

— oxyphthahd 19. 

— pyrotritarsaure 298. 

— resorcinbenzein 69. 

— resorcinphenylacetein 72. 

— tetrahydrobrenzsohleim^ 

s&ure 263. 

Penta-chloroxyoxomethyl* 
isoohroman 22. 

— methoxyflavon 241, 247. 

— mechoxyoxodibenzopyran^ 

carbons&uremethylester 

666 . 

— methylenglycids&nre&thyb 

ester 270. 

Pentantricarbons&ureanhyd^ 
rid 455. 

Pentaoxybisbenzolazo-flavan 

644. 

— flaven 660. 


— flavon 651. 
Pentaoxy-caprylolacton 236. 

— oarbox 3 r|menylfluoren, 

lacton 233. 

— cOroxen 233. 

— dioxoflavan 266, 257. 

— flaven 209. 


— flavon 239, 242, 260. 

— flavonol 266, 257. 

— flavonsulfons&ure 579, 

— fluorenylbenzoesftuie, I-ac* 

ton 233. 

— dnantholacton 236. 

— oxocOroxan, Anhydrover* 

bindung 264. 

— oxodibenzopyran 237. 

— oxodibenzopyrancarbon* 

s&ure 564. 

— pimelins&ure, lacton 561. 

— xanthendicarbons&ure, An< 

hydroverbindung 369. 
Pentosimine und ihre N-Ary 1- 
Derivate 600. 


Paniools&ureanhydrid 93. 
Paraoon-s&ure 371. 

— s&ureessigs&ure 484. 
Para-datiscetin 244. 

— morin 240. 

— saccharin 160. 

— saooharins&ur:, lacton 

160. 

— saccharon 539. 

^ sacoharons&ure, Lacton 
539. 

PelargolactonessigB&are 394. 
Pentaacetoxy-c6roxen 233. 

— flavon 248, 260. 


Perchlormekylen 461. 
Phenacetylxanthylamin 588. 
Phenacylmekonin 194. 
Phenanthrenhydrochinon* 
pyromuoat 276. 
Phenetidinomekonin 627. 
Phenol-naphthalein 156. 

— phthalein 143. 
Phenolphthalem-&thyl&ther, 

lactoider 147. 

— bisphenylcarbamat 148. 

— dia^tat 147. 

— diacetatoxixnaoetat 148. 

— di&thyl&ther, lactoider 147. 


44 * 
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Phenc^^thAlein-dibenzoat 

— dibenzoatoximbenzoat 

148. 

— dibenzolsulfoDAt 148. 

— dibenzyl&ther 147. 

— dicinnamat 148. 

— diisovalenanat 147. 

— dimethyl&ther, laotoider 

146. 

— diaalioylat 148. 

— methylftther, laotoider 146. 
Pheuozy-ohlormaleinB&ure« 

anhydrid 84. 

— methylbutyrolaotonoar* 

bona&ure 516. 

— methylenphthalid 29. 

— oxopnenylbenzooumaran 

— pbonylox 3 niaphthyle 88 ig< 

a&ure, Laoton 67. 

— valerolactoncarbonB&ure 

516. 

Pbenuyina&uie 312. 
Phei^-aoetoxypheiiylphtha^ 

— aoetylbut 3 nolaotoncarbon« 

8&ure 475. 

— aoetylparaoons&ure 475. 

— &thyleQoxydoarbon8&uie 

302. 

— aminophenylxanthen 589. 
Phenylbenzoyl-oapTolaotoQ* 

oarbonB&me 479. 

— o]x>tonlaotoiioarboii8&iire« 

Athyleater 482. 

— oxy&thylidencrotcmlaoton 

44. 

— paracona&uie 479. 
PhenylrbenzylorotaiilaGton* 

essigg&uTe 446. 

— bromiaopaiacona&ure 423. 

— butantrioarbons&urean* 

hydiid 475, 476. 
Phenylbutyrolacton-oarbon* 
8&uie 420, 423. 

— diockrbons&ure 497. 

— eaaigs&ure 425. 
Phenyl-oarboxybenzalorotoD* 

moton 447. 

— ohloroxopbenyldibydro* 

fuiylidenaoetonitm 447. 

— oumaliaoarboziB&iire&thyl^ 

ester 436. 

— cumaliiulicarlKms&iiredi* 

ftthyleater 498. 

— cumaranylbaniatoff 586. 

— oumarindiffalfoiiB&ure 575. 

— cumarmsulfoiiB&ure 574. 

— oyanbutyrolacton 424. 

— oyanisooumarin 444. 

— daphnetm 131. 

— debydrohexoncarboDB&iire 

310. 


Phenyl-dibromdioxyphenyl* 
phthalid 143. . 

— dibromozypbenylpbthalid 

72. 

— dicarb&tboxyglutaooniso* 

imid 507. 

— dihydropyranoarbons&ure 

310. 

— dihydroumbelliferon 52. 

— dimethylaminopheiiylxan* 

then 589. 

— dioxophenyltetrahydro* 

furyudenessigs&iire 480. 

— dioxotetrahydrofuryli* 

propions&ure 475. 

— dioxyphenylphthalid 143. 
Phenyldiphenylmethyl^- 

butyrolactoncarbons&ure 

449. 

— paraoons&ure 449. 
Phenylen-essigs&ureglykob 

&ure, L^ton 418. 

— naphthylenoxydtetrasul* 

fona&ure 572. 

Phenylfluorenyliden-butyro* 
iiMtonoarbons&lire 450. 

— paraoons&ure 450. 
Phenylfurancarbons&ure> 

&thyle8tereaEdg8&ure 341. 

— &thyieBteree8ig&ure&thyl« 

ester 341. 
essigB&nre 341. 
Phenylfurfuroyl-oarbinol 43. 

— hydrazin ziSO. 
Phenylfuifuryliden-aoetonitril 

I 312. 

! — orotons&uze -314. 

— essigs&ure 312. 
Phenylfuryl-ao^ls&ure 312. 

— aoryls&urenitril 312. 

— butadienoarbons&ure 314. 

— glycinnitril 631. 

— glykols&ure 351. 

— methylamin 587. 

— .propylapnin 587. 

— propylhamstolf 587. 
Phenyl-^ydds&ure 302. 

— slyoida&uze&thylester 303. 

^ — nydrazidotetronoarbon* 

B&ure&thylester 451. 
Phenylhydrazino-oumarmoar* 
bona&ure&thylester 469. 

— oumarinoarbons&urephe* 

nylhydrazid 470. 

— dioxyphenylfuran 641. 

— furyu^roin 641. 

— methylbut 3 nrolaoton 641. 

— oxo&thylfuzandihydrid 

641. 

— oxofoiandihydrid 641. 

— oxomethylfurandihydrid 

641. 

— valerolaoton 641. 


Phenylhydzazono-methylbn* 

tyrolaotonoarbons&ure 

4(f2. 

— methylbutyrolaotonoar* 

bona&ure&thylester 463. 

— valerolaotonoarbons&ure 

452. 

— valerolaotonoarbonB&uie* 

&thylester 453. 
Phenyhisooamarinoarbons&u* 
renitril 444. 

— mekonin 117. 
Phenylmethoxyphenyl- 

benzalorotonlaoton 77. 

— orotonlacton 62, 63. 

— fulgid 141. - 

— glyoida&ure 352. 
Phenylnitrophen 3 d>oumalin* 

oarbons&ure&thyleeter 

447. 

— pyronoarbons&ure&thyl* 

ester 447. 

Phenylnitrosamino-aoetoo 
thienon 605. 

— aoetylthiophen 605. 

— methylorotonlaoton 604. 

— oxomethylfurandihydrid 

604. 

Phenyloxodimethyldihydro* 
nirylidenpropylenoarbon* 
s&ure 437. 

Phenyloxophenyl-oarboxy* 
&thylbutyiolaotQnoar* 
bons&ure, Dinitril 509. 

— oyan&thyloyanbutyro* 

laoton 509. 

— dihydrofurylidenessigs&ure 

447. 

— tetrahydrofurylbutter* 

s&ure 443. 

Phenyloxy-methylphenyh 
phthalid 73. 

— oxophenyldihydrofuiy* 

lidenesfflgs&ure 480. 
Phenyloxyphenyh&thylbuty* 
rolaotonoarlx>ns&ure 533. 

— &thy]idenbutyrolaotonoar*> 

bcina&uie 5^. 

— &thylideaparaoons&iire 


— &thylparaoon8&uie 533. 

— phthalid 72. 
Ph^ylparaoons&ure 420. 


pyudenvalerolaoton 500. 

— furylpropylthiohamstoff 

587. 

— vinylbutyrolaotonoarbon* 

s&urenitril 446. 

— Yinyloyanbntyrolaoton 

446* 

Phenyl-phthalidoarbons&uze 
439, 440. 

— prppylenoxydoarbons&ure 
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PlwnyLpyTandihydxkloarb^ 
i&uie 810. 

— IpyromuourBfture 277. 

— pyrom3rour8i,iiM 277. 

— pyronoarbcnis&iire&thyl* 

ester 4M, 

— pyrcmdicarbons&uxedi* 

&tliyketer 498. 

— sulfonouniarm 25. 
tetroDS&iiiecarboDS&iiie* 

ithylester 473. 

— thenoylhamstoff 290, 293. 

— tbiouieidofaxfarylideii* 
phenylesBig84i]ieiutril632. 

— tmouieidotnmiethylbaty* 

lolaoton 608. 

Pheiiyltolyl-&thyl6noxydoar« 
bons&uxe 315. 

— bzenztranbenaftiiie 315. 
bfenstr&ubeiiB&ure4tliyl« 

ester 815. 

— glyeids&uie 315. 
Phenyl^tribromoxydioxoiso* 

indolin 95. 

— triozyphenylplithAlid 200. 

— tmibelliferon 60. 
Phenylumbellileron-aoetat 60. 

— beiUKoat 60. 
Pheoyliireido-oysidiiranioar* 

bons&iiTe&thylester 489. 

— methylbutyrolaotoii 602. 

— valerolaoton 602. 
PhenylvalerolsotoTi-oarboii* 

s&Qze 425, 426, 427. 

— suUoiMftiire 574. 
PhenylzaiithyltluohaiiistQff 

588. 

Phenythrons&iiie 341. 
Pliei^l]jxnuftiixe-5thyle^ | 

— di&thylester 341. 
Phosphine 653. 
PhoBphiiiigs4iixen 653. 
Phosphms&nren 653. 
Phoephon&ure>dii 80 pyromu« 

oylester 11. 

— trusopyromnoylester 11. 
Photo-santonin 417. 

— santonlaotcns&nre 417. 
Phthalaldehyds&uie- 

phthaliOTlester 17. 

— p eendo5 t hyleeter 17. 

— pseiidcunethylaiiQid 606. 

— psend o methykster 17. 
Phuialid-oarboaalsftiire 418. 

— dioarbanshivre 496. 

— ozalester 471. 

— oxahAure 471. 

— oza)yls4iixe 471. 

— salfoiia5iire 573. 

— trioarbons4iire Ml. 
Phtbaliidyl-aoetat 17. 

— benaoMnre 439. 

— bimieMi^Aiire 419. 

— ohlarbtomiBMigstige 420. 


Phtl^Myl-diohloTfiesigs&iire 

— essigstore 419. 

— glyoxyls&nre 471. 

— g^ozyls&ure&thyleeter 

— hyikasobenzol 641. 
PhthalidyHden- s. anoh 

Phthalyl-. 

Phthalidylid6n-diBa]ioyla4iiTe 

564. 

— essigstnie 431. 

— phen^lessigs&urenitril 444. 

— propions&ure 434. 

— toluyls&ure 444. 
Phthalidyl^ropions&nre 424. 

— pyrogallol 176. 

— resorcin 118. 

— toluyls&ure 440. 
Phthalons&uredimethTlester 

525. 

Phthalyl- s. auoh Phthalidyli* 
dfm-. 

Phthalyl-acetessigeeter 476. 

— acetessigs&ure&thylester 

476. 

— bisoyanessigs&ure&thyl* 

ester 515. 

— bromessigB&iire 432. 

— ohloressi^ure 432. 
oyanessi^iireftthylester 

498. 

— diessigs&uie 497. 

— di m al on s& u retetra&thyl* 

ester 514. 

— essigsAure 431. 

— malOQS&nredi&thylester 

498. 

— propions&ure 434. 

Pilopio acid 376. 

Pilopins&ure 376. 

Pilops&ure 376. 
PinQli8onitr08o-&thylat 10. 

— methylat 10. 
Pinolnitrol-aniin 605. 

— anilin 605. 

— benzylamin 605. 

— naphthylamin 605. 
Podoj^ylMure 555. 
Propaoons&ure 398. 
Fropionyl-&pfe]s&uieanhydrid 

81. 

— aminocumaxin 609. 

— xanthylamin 588. 
Propyl-aoons&ure 398. 

— atherpulTinsAuiemethyb 

ester 535. 

— butyrolactonoarbons&ure 

382. 

— butyrolaotonessigs&uie 

391. 

— orotonlaotonoarbons&ure 

398. 

Propyknoxydcsrbons&uie 
261, 2&. 


I 


len-oxyddioarbonsAim 


— sulfidoarbons&nxeniethyb 

ester 263. 
Propylmdconin 93. 
Propyloz3rmetl^l-aoe1yk 
oumarin 109. 

— oumarin 34. 

— oumarinoarbons&uxe&thyl* 

ester 531. 

— oumarincarboDS&urenitril 

532. 

Propyl-paraoons&ure 382. 

— phenylfflyoids&ure&ttiyK 

ester w7. 

— pulyins&ure 481. 

— inilyins&uremethylester 

535. 

— thenoylameisenB&ure 413. 

— thienylglyozyls&uie 413. 

— thiopimoarboins&ure 299. 
Pseudo-mekonin 88. 

— tetramethylh&piatoxylan 

366. 

— tetramethylh&matoxylon* 

methylester 367. 

— trimethylbrasilon 361. 

— trimetlwlbrasilonmeth^d* 

ester ^1. 

Pulegon-oyanessigs&uxe, lac* 
ton 416. 

I — malons&ure&ttylestsxv Lac- 

ton 416. 

— malons&uremethylester, 

Laoton 415. 
Pulyin-amins&uia 481» 

— anilins&uie 482. 

— dimethylamina&uxe 481. 

— hydioxams&ure 482. 

— methylamins&ure 481. 

— naphthylamins&ure 482. 
PulyinoD, Aoetyldsriyat 66. 
Pulyin-phenylhydmahis&uxe 


1 — s&nie 480. 
Palyin8&are-&thylester 46!l. 

— amid 481. 

— anilid 482. 
dimeth^damid 481. 

— dimethylester 5^. 

— methylamid 481. 

— methylester 480. 

— naphthylamid 482. 

— niw 

— phenylhydrasid 482. 

— propylestar 481. 
Pyim-moarbons&iixe 331. 

— dihydridoarbons&uronssig* 

s&ure 325. 

PyrogaUolsuooiliein 256. 
P^mekons&uxe-&thyl&ther 
12 . 

— methyl&ther 12. 
Fyro-muoamid 276. 

— muours&uze 277. 
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Pyromucyl- b. auch Furfuroyl- 
Pyromucylchlorid 276. 
Pyromycurs&ure 277. 
Pyron-carbons&ure 404, 406. 

— carbons&urediessigs&ure 

611. 

— dicarbonB&ure 490. 
Pyronin B und seine Carbinol* 

base 596. 

Pyronin G und seine Carbinob 
base 596; Leukobase 591. 
Pyrontetracarbons&uretetra* 
kthylester 514. 
Pyrotritars&ure 297. 
PyrotritarB&ure-&thyle8ter 
298. 

— methylester 298. 


Quecksilber-kthylhexenoxyd* 
jodid 654. 

— omeolhvdiozyd 655. 

— dicineolyl 664. 

— dimethylheptenoxydjodid 

655. 

— verbindungen 654. 
Quercetagetin 256. 

^eroetin 242. 

Queroetin>dimethyl&ther 246. 

— dimethyl&thertriaoetat 

248. 

— dimethyl&thertribenzoat 

249. 

— methyl&ther 245, 246. 

— methyl&thertetraaoetat 

248. 

— methyl&thertetrapropionat 

249. 

— pentaacetat 248. 

— pentabenaoat 249. 

— pentamethyl&ther 247. 

— s&ure 244. 

— tetraacetat 248. 

— tetra&thyl&ther 247. 

— tetra&thyl&theraoetat 248. 

— tetramethyl&ther 247. 

— tetramethyl&theraoetat 

248. 

— tri&thyl&ther 247. 
Queroimerins&ure 244. 

B. 

Resomorin 221. 
Resomorin-tetraacetat 221. 

— trimethyl&ther 221. 

— trimethyl&theraoetat 221. 
Resoioin-anthrachinon 156. 

— bensein 68. 

— dipyromucat 275. 


Besoroin-phenylacetein 72. 

— salicyfat 45 Anm. 
Rhamnazin 246. 
Rhamnazin-triaoetat 248. 

— tribenzoat 249. 

Rhamnetin 245. 
Rhamnetin-tetraacetat 248. 

— tetrapropionat 249. 

— tribenzoat 249. 
Rhamno-oitrin 216, 245. 

— citrintriacetat 217. 

— heptons&ure, Lacton 236. 

— hexons&ure, Lacton 206. 

— lutin 214. 

Rhamnons&ure, Lacton 158. 
Rhamnooctons&ure, Lacton 
255. 

Rhodan-acetothienon 14,. 

— aoetylthiophen 14. 
Rhodeons&ure, Lacton 159. 
Ribons&uie, l^ton 157. 
Ribotrioxyglutars&ure, Lacton 

538. 

Robigenin 214. 


8 . 

Saccharin 160. 
Saccharins&uie, Lacton 160. 
Saocharon 538. 
Saccharons&uxe, Lacton 538. 
Salicoybesorcin 45. 
Salicylalcumaranon 61. 
Salicylaldehydthenoylhydr^ 
azon 2ih, 

Santonin>aniin 608. 

— chlorhydrin 94, 

— oxim, Aminoderivat aus 

— 608. 

Santors&ure, Monoanhydrid 
508. 

Schleims&uie, Monolacton 
551. 

Scopoletin 99. 

Scutellarein 210, 224. 
Semioarbazino-&thyl&thylen« 
oxyd 639. 

— cumaron 640. 

— methylcumaron 640. 
Sophoretin 242. 

Styrogallol 198. 
StyryT-butyrolactonoarbon* 

s&ure 435. 

— paraoons&ure 435; Di# 

biomid 428. 

SuccinyLoyanessigs&ure&thyh 
ester 490. 

— maloDs&uTe&thylester* 

nitril 490. 

— malons&uredi&thylester 

489. 

Sulfamidmethylbvenzsohleim* 
s&ure 582. 


Sulfhydryltetrahydrothie* 

nylidenthiobutters&ure 

345. 

Sulfins&uren 566. 
Sulfo-brenzschleims&ure 579, 
681. 

— brenzsohleixns&urediamid 

581. 

— camphersaureanhydrid 

576. 

— methylbrenzschleims&ure 

582. 

— methylbrenzschleims&ure* 

diamid 582. 

— naphthalindicarbons&ure* 

anhydrid 576. 

— naphthals&ureanhydrid 

676. 

Sulfons&uren 567. 
Sulfons&uiencarbons&uren 
579. 

Sulfooxy -naphthalindicarbon * 
s&ureannydrid 578. 

— naphthals&ureuihydrid 

578. 

Sulfotetrons&uren 575. 


T. 

Tektochrysin 125. 
Terebilens&ure 397. 
Terebins&ure 377. 
Terpenyls&ure 384, 386. 
Tetraacetoxy-flavon 213, 214, 
217, 219, 220, 221, 223. 

— flavonolacetat 248, 250. 

— hydrofluorans&uie 368. 

— xanthendicarbons&ure 369. 

— xanthon 208. 
Tetraacetyhmllin 368. 

— norisozu^ers&uredi&thyl* 

ester 365. 

Tetra&thoxy-acetoxyflavon 
241, 248. 

— flavon 212, 223. 
Tetia&thyl-azophthalid 645. 

— rosamin und seine Carbi* 

nolbase 598. 

Tetra-aminodimethylxanthon 

616. 

— benzolsulfonyloxyflavon 

214. 

Tetrabenzoyloxy-flavon 213, 
214, 223. 

— flavonolbenzoat 249. 
Tetrabrom&thoxy-carb&th* 

oxyphenylfluoron 537. 

— tetraacetoxyflavon 242. 
Tetrabrom-dioxvtricarboxy* 

phenylxanthydrol 369. 

— dioxyxanthon 113, 117. 

— diphenylfurantetrahydrid* 

carbons&ure 315. 
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Tetrabromfluoiescein-athy]* 
ftther, ohinoider 537. 

— di&thyl&ther, ohinoider 

537. 

— methyl&ther, ohinoider 

637. 

Tetrabrom-genistein 191. 

— hexaoxyflavon 259. 

— isoeuxanthon 113. 

— methrons&ure 334. 

— methrons&uie&thyleBter 

335. 

— methylfurancarbons&ure^ 

propions&uie 337. 

— methylmethronsaure 337. 

— methyltetrahydrobrenz* 

schleimB&ure 265. 

— morin 241. 
Tetrabroinmorin-&thylftther 

242. 

— &thyl&thertetraacetat 242. 

— pentaacotat 242. 
Tetrabrom-myricetin 259. 

— orcinaurin 201. 
Tetrabromoxy-carb&thoxy« 

phenylfluoron 537. 

— oarbomethoxyphenyb 

fluoron 537. 

— oarboxyphenylfluoron 537. 

— phthalid 19. 
Tetrabroni'pentaacetoxy* 

flavon 242. 

— pentaoxydioxoflavan 259. 

— pentaoj^lavon 241. 

— pentao:]^avonol 269. 

— pbenolphthalein 149. 
Tetrabromphenolphthalein- 

&thvl&ther, laotoider 160. 

— &thyl&theFaoetat, laotoides 

160. 

— diaoetat 160. 

— di&thyl&ther, laotoider 160. 

— dimeuiyl&ther, laotoider 

160. 

Tetrabrompyrotritar>B&iire 

298. 

— 8&iiretetrabromid 265. 
TetrabromreBoroin-benzein 

60 . 

— phenylacetein 72. 
Tetrabromtetraaoetoxy* 

flavonol-aoetat 242. 

— &thyl&ther 242. 
Tetrabromtetrahydrobrenz* 

Bohleim-s&ure 263. 

— s&ure&thylester 263. 

— s&ureamid 263. 
Tetrabromtetr^xotetra* 

methyloktahydroxanthy* 
drolmethyl&ther 208. 
Tetrabiomtetraoxy-&thoxy« 
Havon 242. 

— dioxofiavan 241. 

— flayonol 241. 

— flavonol&thyl&ther 242* 


Tetrabromtrioxy- isof lavon 
191. 

— xanthylbonzoltrioarbon* 

s&uie 369. 

Tetracarbons&uren 344. 
Tetrachlor-benzoylbenzoe* 
B&urepseudomethylester 

— biadibromoxyphenyl^: 

phthalid 161. 

— bwoxyphenylphthalid 148. 

— dimethoxyfiuoreBcein* 

dimethyl&ther, ohinoider 
667; 8. auch Tetrachlor* 
galleintetramethyl&ther. 
Tetrachloijgallein-&thylftther, 
ohinoider 559. 

— methylather, ohinoider 

559. 

— tetramethyl&ther, ohino« 

ider 559. 

Tetrachlor-gallintetraaoetat 

368. 

— methox 3 ^henylphthalid 

49. 

— oxyhydroohinonphthalein* 

tetramethyl&ther, ohino* 
ider 568. 

— pbenolphthalein 148. 
Tetraohlorphenolphthalein - 

diaoetat 149. 

— dimethylather, laotoider 

149. 

— methyl&ther» laotoider 149. 
Tetraohlor-tetraacetoxy^ 

xanthylbenzoes&ure 368. 

— tetrabromphenolphthalein 

151. 

Tetraohlortetrabromphenoh 
phthalein-diacetat 151. 

— djAthyl&ther, laotoider 151. 

— dimethyl&ther, laotoider 

161. 

Tetrachlortetrahydrobrenz* 

Bchleims&nre&thyleBter 

263. 

Tetrahydro-furandicarbon^ 
B&ure 319. 

— furylendibenzoeB&nre 342. 

— thiophenoarbons&ure 263. 
Tetrahydrothiophencarbon* 

8&ure-&thyle8ter 264. 

— hydroxymetltylat 264. 

— methylMter 264. 
Tetrahyoro-thiophendioarbon* 

s&ure 320. 

— thiopyrondioarbons&nre* 

diathylester 484. 
Tetrajod-aioxytrioarbojty* 

S henylxanthydrol 369. 
enolphthalein 151. 

— trioxyxanthylbenzol* j 

trioarbonB&uie 369. 
Tetrakisacetoxymerouri* 

thiophen 657. I 


Tetrakishydroxymerourithio^ 
phen, Tetraohlorid 667. 
Tetramethoxy-acetoxyflayon 
241, 248. 250. 

— benzoinoarbons&ure 251. 

— bisoarboxymethylazo* 

phthalid 651. 

— brasanohinon 253. 

— diaoetoxyazophthalid 660. 

— dioxodibenzooumaron« 

dihydrid 253. 

— dioxofiavan 247, 260. 

— dioxoflayandihydrid 239. 

— diphthalyllaotons&ure 565. 

— flavanon 209, 210. 

— flavon 214, 222. 

— flavonol 247, 250. 

— flavonolacetat 260. 

— flavonolmethyl&ther 241, 

247. 

— hydrodiphthalyllaoton* 

8&ure 563. 

— hydrofluorans&uremethyl* 

ester 368. 

— oximinoflavanon 241, 249^ 

251. 

— oxooximinoflayan 241, 

249, 251. 

Tetra-methylapigenin 197. 

— methylenumbellifeion 44. 
TetramethyhglykonB&ure* 

lacton 203. 

— hftmatoxylon 251. 

— h&matoxylonoxim 252. 

— h&matoxylonoximaoetat 

252. 

— leukorosaminsulfons&ure 

635. 

— rosamin und seine Carbi* 

nolbase 598. 

— rosaminsulfonB&ure 636. 

— tetrah^dropyiylqueck* 

silberjodid 665. 
Tetranitro-apigenin 184. 

— oxydimethyldinitrodioxy* 

methylphenylflnoron 201 . 

— phenolphthalein 162. 

— resorcinphenylaoetein 73. 

— trioxyflayon 184. 
Tetraoxy-ftthylflavon 228. 

— anthronylidenessigs&nre, 

Lacton 230. 

— oaprolaoton 203. 

— c6roxenol 233. 

— c6roxon 233. 

— o6roxonol, Anhydroyer* 

bindnng 254. 

— dimethyldiphenylessig* 

s&ure, *La^ton 180. 

— dioxobisbenzolazoflayan 
661. 

— dioxoflayan 239, 242, 260. 

— dioxoflavansulfonsknie 
579. 
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TetmQzy-dk>xopropylfuran« 
tet^ydrid 237. 

— dioxypnenylohromon 256, 
267. 


diphenylessigs&ure, Lacton 


175. 


— flavon 210, 211, 213, 214, 

218, 219, 220, 221. 

— flsvonol 239, 242, 250. 

— flavonsulfons&ure 579. 

— hydrofluorans&ure 368. 

— isoflavon 224. 

— methoxj^avon 246, 246. 

— methylmron 225. 

— dnantholacton 206. 

— oxobisbenzolazoflayan 

650. 


oxoo5ioxan 233. 
oxoflavan 209. 
oxo5nantholaoton 237. 
oxoxanthen 208. 
ox^methylcaprolacton 


— triphenylmethanoarbon* 

s&ure, Laoton 200. 

— xanthendicarbona&uie 368. 

— xanthon 208. 

— xanthydioldioarbonB&ure, 

Anhydroverbindung 369. 

— xanthylbenzoes&iire 368. 
Tetrasulfons&uren 572. 
Tetrons&ure-oarbona&ure 450. 

— eiisigs&ure&thylester 451. 

— sulfons&ure 575. 
Thenoyl-acetonitril 408. 

— ameiBens&uie 407. 

— aminoessip&ure 290. 

— brenztrauMns&ure 467. 

— brenztraubena&ure&thyl* 

ester 468. 


290. 

— Eydrazin 291. 
Thenylidenessigs&ure 301. 
ThienvbacrylB&ure 301. 

— ftthylamin 686. 

— oyanid 290. 

— dichlorphofrohin 653. 

— essigs&ure 293. 

— glycin 631. 

— glykols&ure 345. 

— glyoxyls&ure 407. 
Thienylglyoxyls&ure -ftthyl* 

ester 407. 

— &thylesteroxim 407. 

— amid 408. 

— methylester 407. 

— methylesteroxim 407. 

— oxim 407. 

— oximacetat 407. 

— phenylhydrazofi 407* 
Thienyl-magnesiumjodid 654. 

— ortbophoBphinB&uretetra« 

ohlorid 654. 

— phosphinigs&ure 653. 

— phosphins&uie 653. 


Thienyl-phoaphms&ure* 
dlddorid 654. 

— queokBilbeicblorid 655. 
Thio>acetaznmoxanthon 613. 

— aminoxanthon 613. 
Thiobisdimethvlammo- 

xanthon 614. 

— xanthondioxyd 614. 
Thio-brenzschleims&ureamid 

289. 

— dimethylpyrondicarbon* 

s&uredu&thylester 495. 

— dmiethylpvrondisulfon* 

s&ure 573. 

— diphenylp3rrondisulfon« 

s&ure 575. 

iroxylamino’ 
yanon 639. 

— methylpioxjndisulfons&ure 

673. 

Thionaphthen-ohinonnitro* 
phenylhydrazon 644. 

— eninonpbenylhydrazon 

644. 

— dicarbons&ure 340. 
Thiondimethylpyrandicarbon* 

B&uredi&thyiester 495. 
Thiophencarbons&ure 289, 


Thiophencarbons&ure>aoetyl* 
h3rdrazid 291. 

— &thylester 289. 

— amid 290, 293. 

— amidoxim 290. 

— anilid 290. 

— azid 291. 

— benzalhvdrazid 291. 

— benzoylnydrazid 291. 

— chlorid 290. 

— hydrazid 291. 

— imino&thyl&ther 290. 

— i8opropylidenhydrazid291. 

— niteil 290. 

— salioylalhydrazid 291. 
Thiophen-dioarbons&ure 327, 

330. 


— dicarbons&uredinitril 331 . 

— disulfons&ure 671. 

— disulfons&urediamid 572; 

8. auch 571. 

— grttn und seine Carbinol* 

base 597. 

— phosphinigB&ure 653. 

— phosphins&ure 653. 

— s&ure 289, 292. 

— sulfins&ure 566. 

— > sulfons&ure 567, 568. 

— tetraoarbons&uretetra* 

methylester 344. 

— tetrahydridoarbons&ure 

263. 

— tetrahydriddioarbons&ure 

320. 

— tricarbons&uretrimethyb 

ester 344. 


Thiophenurs&ure 290. 
Thiojjyionbisoarbons&uie* 
&thylester-disulfinB&ure 
566. 

— disulfons&uie 583. 
Thio-pyronin und seine Garbi* 

nolbase 596. 

— tetrahydropyrondioarbon* 

s&uredi&thylester 484. 

— umbelliferonmethylftther 

29. 

Threons&nie, Lacton 79. 
TolidinsuHon 592. 
Tolubenzylphthalidoarbon* 
s&urenitril 441. 
Toluidino-dibenzoxanthen 
589. 

— dinaphthopyran 589. 
Toluylbenzoes&urepseudo* 

methylester 54. 
TolylKsyanisooumarin 445. 

— dih3rdioi80oiimarincarbon« 

s&urenitril 441. 

— isocumarincarbons&ure* 

I nitril 445. 

Tolyloxy- s. Kreeoxy<. 
Tolylphthalidylidenessigs&uie* 

nitril 445. 

I Triaoetoxy-benzoflavon 200. 

— benzoylenfluoron 235. 

— brasanchinon 229. 

— oarb&thoxyphenylfluoron 

558. 

— diaoetoxyphenylfluoron 

254. 

— dibromearb&thoxyphenyl* 

fluoron 558. 

— flavanon 178. 

— flavon 1?1, 183, 184, 185, 

186, 187, 188, 189, 190. 

— flavonolaoetat 214, 217, 

219, 220, 221, 223. 

— isoflavon 191. 

— isopropylflavon 197. 

— meth^nllavon 193. 

— methylfluoron 176. 

— xanthon 174. 
Triaoet8&ure*laoton, Anhydrid 

13. 

— laoton&thyl&ther 13. 

— laotonmethyl&ther 13. 
Triaoetyl-aminomethylum* 

belliferon 625. 

— ohinid 163. 

— ohlorgalaktons&uielaoton 

205. 

— dibxomoxyhydroohinon* 

phthalein&thyl&ther, obi* 
noider 558. 

— oxyhydroohinonphthalein* 

&thyl&ther, ohinoider 568. 

— sohleims&uxB&thjdester, 

Laoton 551. 

Tri&thoxyaoetoxyflavon 212. 
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^Mitlioxy-acetoz 3 rflftyonol« 
ftthyl&ther 241, 248. 

— ourbftthoxyphenyliluoTon 

659. 

— flayonolftthyl&ther 223. 
Tri&thyloiidopropylamiDO* 

nramhydrox^ 583. 
Triamine 595. 

Triaeene 552. 

Tribenzolsulfonyloxyflayonol* 
benzolBulfonat 214. 
Tril^nzoyl-ohmid 163. 

— chitoee 161. 
Tribensc^loi^-flayanon 179. 

— flayon 183. 

— flayonolbenzoat 214, 223. 
Tribiomacetozy-phthalid 19. 

Tii^rom-taouletm 

— aniliiioQzidomethyloyolo« 

hezadienon 606. 
Trihiombiadimethylamino- 
thiozanthon 614. 
zanthon 614. 

Tribrom-brenzBohleimB&ure 

286. 

— diaoetozyoumarin 98; a. 

auoh 100. 

— diaoetozyphthalid 88. 

— dtiAtbylaminomethylonma^ 

rm 612. 

— dbnethozyllayaiion 119. 

— ^7. 
diozyohromon 102. 

— diozyoumarin 100. 

— diozyzantbon 117, 

— kSnmerol 217. 

— methozyaoetozypbthalid 

— melhozypiithalald^yd* 

a&urebaradomethykater 

87. 

— methylfurancarbona&iBiveo 

eMd^uTB 333. 

— ozklouiiliiiomethyk^lo* 

bezadienon 606. 

— ozodimethylcumarondi* 

bydiidcarbonB&Yixe&ihyl* 

. Mtctr 424. 

7SAiTynfyry .fliimarin 29. 

^ yldibr" 


_ atipe* 

Stbyleater 544 

— dini^yliso<mmari]8terD» 

fttikyMiter 424. 

— djozoohroman 102. 

— diozophenyliaoindolin 95. 

— bezahydxotere^tbalaftiiie^ 
A methykater, liMstoii 399. 

methoz^bthalid 87. 

— ozometbylcbroman 22. 

— ozQ|dieiiylbydraso]io« 

pththalaii 96. 

— ozopbenyliminopbthalan 

96 . 


Trihromozy-phanylbydraKono* 

S tbaM 96. 

ayliminophthalid 95. 
— pbthalaldebyds&ure* 
pBeudometnyleater 87. 

— pnthalid 18. 

— pbthala&uieanhydrid 95. 
— phthala&ureanil 95. 

— pbthals&ureiaoaiiil 95. 
Tribromqueroetm-methyl* 
&tber 250. 

— pentaacetat 244. 
Tribrom-rhamnetin 250. 

— tetramethoxyflayanon 210. 
— tetiaoz 3 rflayon 217. 

— tetraozymethozyflayon 
250. 

— thiobiadimethylamino* 
zanthon 614. 

— thiophenanlfona&uie 569. 
— trimethozyflayanon 176. 
— triozydiozoflayan 217. 

— trioz^layonol 217. 

— triozymethozydiozoflayan 
250. 

— trioxymethozyflayonol 
250. 

— nmbelliferon 29. 
Tricarbftthozyglutaooniao* 
imid 513. 

Tricarbcma&uren 344. 
Triohlcnr-breiiiaohleimB&iire 
283. 

— oitropten 98. 

— dimeUiozybiunarm 98. 

— diozyhydmdenoarbon* 
Bfture, Laoton 35. 

— dioZ3n^enozyoroton8&iiie* 
Athyleater 349. 

— methylmekonin 91. 

— methylparacona&nre 372. 
— osdoisobutyramid 262. 

— ozodimethyJoiimarondi* 
hydridcarboDB&upe&thyk 
eater 424. 

— oxydimethyliBOoumaril* 
B&nreftthyleater 424. 

— ozymethylcumaronoarbon* 
a&ure 349. 

— thiophensulfona&uie' 
anhydrid 568. 

Triiaopyromucylphoaphat 11. 
Trijo(K)rcinannn 201. 
Trimethozyaoetozy-flayon 
212, 216, 218, 219, 220, 
221, 223. 

— flayonolmethyl&ther 241, 
248. 

— methylflayon 225. 
TriinethQ3^-&thozyflayon 212. 
— benzoyicumaran 179. 

— bFaaanohinhydron 230. 

— • braaanohinon 229. 

— carbomethoxyphenyl* 
Auoron 558. 


Trimethozy-cumarin 169. 

— oumarinoarbona&nie 554. 

— dioxodibenzoouznarondi« 

nydrid 229. 

— dioxoflayan 216, 218, 219, 

220, 221, 222. 

— flayanon 176, 177, 178. 

— flayon 182, 184. 

— flayonol 216, 218, 219, 220, 

221, 222. 

— flayonolacetat 216, 218, 

219, 220, 221, 223. 

— flayonolmethyl&ther 222. 

— methyloumarin 170. 

— oximmoflayanon 217, 218, 

219, 220, 221, 223. 

— oxooximinoflayan 217, 218, 

219, 220, 221, 223. 

— phthalid 164. 

— tetrachlorcarbomethoxy* 

phenylfluoron 558, 559. 

— triaoetoxyiaoflayon 259. 
Trimethyl-acetoxymethyb 

bernateina&uieanhydrid 

— aoetyl&plela&ureanhydrid 

82. 

— acetylitamals&ureanhy^ 

drid 

— &pfels&ure, Laoton 382. 

— &thy]enoxydoarbon8&iire« 

Athylester 265. 

— bra8{leinhydroxylamin638. 

— braailon 225. 

— braailonoxim 227. 

— braailonoxiniaoetat 227. 

— butyrolaotonoarbona&nre 

388, 389. 

— butyrolactondicarbon* 

B&ure 486. 

— oumarinylammoninm* 

hydroxyd 609. 

— oyolohexandioloarbcm** 

a&ure, Laoton 10. 

— cyolohezanoldioarbon* 

a&ure, Laoton 404. 

— oyolopentandioleaaiga&ure, 

Laoton 9. 

— oyolopentandiolglykol* 

a&ure, Laoton 8&. 

— dioarboxyacetylbutyro* 

laoton, "Di&thyleater 503. 
Trimethylendiaaocharin 160. 
Trimettiyl-furfurylammo* 
niu^ydroxyd 585. 

— glyoids&ure&thyleater 265. 

— Sraanolida&ure 390. 

— methyloumarinylammo* 

niumjodid 611. 

— oxidopropylammonium* 

hydroxyd 583. 

— paraoona&ure 389. 

— paraoonyhnalons&uredi* 

ftthyleater 503. 
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Trimethylpyrantetrahydrid- 
carl^ns&ure 266. 

— dioarboDB&ure 322. 
Trimethyltetrahydropyran- 

oatTOiis&u]^ 266. 

— dioarbona&ure 322. 
Trimethyl-thiophencarbon* 

B&ure 299. 

— trimethylenoxyddicarbon* 

8&ure 321. 

Trinitro-apigenin 183. 

— dioxyxanthon 116. 

— euxanthon 116. 

— oxycumarin 29. 

— trimethoxybrasanchinon 

229. 

— trioxyflavon 183. 

— umbelliferon 29. 
Trioxo-&thylpropylpyiandihy« 

dridoaTTOns&ure 495. 

— dimethvl&thylohromendi' 

hydriacarbonB&ure&thyb 
eater 546. 

— methyl&thylpyrandihy« 

dridoarbonB&iire 493. 
Trioxy-anthronylideneasig^ 
s&ure, Laoton 198. 

— benzhydrylnaphthoea&uie, 

Laoton 156. 

— benzoflavon 199. 

— benzoylenfluoron 234. 

— biabenzolazoflavon 650. 

— bromphenylfluoron 199. 

— butandioarbons&ure, Lao» 

ton 539. 

— oaprolacton 158, 159. 

— oarbAthoxyphenylfluoron 

557, 558. 

— carbomethoxyphenyl^ 

fluoron 558. 

— oarboxvnaphthylfluoron 

560. * 

— dehydroiren 24. 

— dibromoarb&thoxyphenyb 

fluoron 558. 

— dimethoxyflavon 240,246. 
Trioxydioxo-Athylfurantetra* 

hydrid 207. 

— dioxyphenylohroman 256, 

257. 

— flavan 214, 218, 219, 220, 

221. 

— flavansulfonB&ure 579. 
Trioxydioxyphenyl-ohromen 

209. 

— ohromon 239, 242, 250. 

, — fluoron 254. 

Trioxy-diphens&ure, Laoton 
546. 

— flavanon 178. 

— flavon 180, 181, 184, 186, 

187, 188, 189, 190. 

— flavonol 214, 218, 219, 220, 

221. 

— fluorondioarbona&ure 565. 


Trioxy-hydrofluoranaaure* 
methylester, Ghlorid 362. 

— isoflavon 190. 
Trioxyiflopropyl-flavon 196. 

— phenylohromon 196. 
Trioxymethoxy-dioxoflavan 

245, 246. 

— flavon 211, 215; s. auoh 

Rhamnooitrin. 

— flavonol 245, 246. 
Trioxymetl^l-benzaloarboiy*' 

TOnzoyiaoeton, Salze 556. 

— benzalox^hthalidylaoe« 

ton, Sal^ 556. 

— oumarin 170. 

— flavon 193. 

— fluoron 176. 

— furantetrahydridcarbon* 

aaure 359. 

— iaooumarin 170. 

— valerolaoton 160. 
Trioxy-nitrooxyphenylfluoron 

231. 

— nitrophenylfluoron 199. 

— dnantholaoton 161. 
Trioxyoxo-oaprolaoton 207. 

— dimetbylfurantetrahydrid 

161. 

— methylohromen 170. 

— methyHsoohromen 170. 

— oxypnenylohromen 210. 

— phtnalan 164. 

— trimethyldibutyryl* 

dihydroxantben 252. 

— xantnen 173. 
Trioxyoxyphenyl-ohromon 

210, 214, h8, 219, 224. 

— fluoron 231. 
Trioxyphenyl-ohromon 184, 

186. 

— fluoron 199. 

— phthalid 176. 
Trioxy-tetraohloroarb&thoxy^ 

phenylfluoron 559. 

— tetraomoroarbomethoxy^ 

phenylfluoron 559. 

— tetramethylfluoron 180. 

— trimethoxyiaoflavon 259. 

— trimethyloyolopentylesaig* 

B&ure, Lskoton 83. 

— trioxotrimethyldibutyl* 

xanthendihydrid 252. 

— trioxyphenylohromon 257. 

— triphenyleBsigB&ure, Lao« 


ton 1< 

— triphenylmethanoarbono 

B&ure, Laoton 143. 

— valerolaoton 157. 

— valerolaotonoarbonB&ure 

550. 

— zanthenoarbona&ure. An* 

hydroverbindung 361. 

— xanthon 173. 

— xanthylbenzoltrioarbon« 

B&ure 369. 


Triphenyl-aminophenyb 
phtnalan 590. 

— carbinoldicarbons&ure, 

Laoton 448, 449. 

— oarbinoltrioarbons&ure, 

Laoton 501. 

— oyanpimelinsaureanhydrid 

483. 

— dimethyiaminophenyb 
phthalan 590. 

pyrandicarbonsaure 343. 


U. 

Umbelliferon 27. 
Umbelliferon-acetat 28. 

— athylather 28. 

— oar&>ns&ure 528, 529. 
Umbelliferoncarbonsaure- 

Athylester 529; s. auch 

528. 

— methylester 529. 
Umbelliferon-essigsaure 530. 

— essi^ure&thylester 531. 

— methyl&ther 27. 
Umbelliferonmethylather* 

oarbons&ure 529. 

— carbonsauremethylester 

529. 

— oxim 28. 

— phenylhydrazon 28. 
Uvins&ure 297. 


V. 

Valacten-bernsteiiisaure 326. 

— propions&ure 270. 

V alerolacton-carbonB&ure 37 1 , 
372, 373; Athylester s. 
auch 374. 

— carbons&ureesBigs&ure 485. 

— dicarbons&ure 483, 484. 

— oBsigB&ure 375, 376. 

— iBobutters&ure 390. 

— malons&urediathylester 

485. 

Veratralbemsteinsaureanhys 
drid 173. 

Veratroyl-chroman 122. 
oumaran 121. 

— oumaron 132. 

Verbindung C4H4O- 274. 

— C4H30,Br 274. 

— Cfilg 461. 

— C5H3O3 396. 

— CaHjOsBr 540. 

— CfiHABr 453. 

— C4B[404 397. # 

— 464. 

— C^HeOs 245. 

— CyHioO. 376, 518. 

— C7lI|04Br4 333. 
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Verbinduns C^0,C1, 298. 

— C,H,OsBr| 331. 

CgHjQOi 411. 

— 0,H,0X 339. 

— C,H,0*Br, 331. 

— 623. 

— CtB^O^Br 304. 

— C,H„0, 372. 

— C,Hi40« 392. 

— CgHj^O* 323. 

0 ^g 04 BT 4 102. 

— C,H,0,C1 372. 

— ^H,0^ 411. 

— C,Hi,0,Cl 270. 

^10^8^6 466. 

— C,A.O, 21. 
fi oBf 404 466. 

— 0^1,04 (Bd. X, S. 373), 

Lacton der 10 . 

— Ci^HAa 432. 

— Ci,H40,Cl4 36. 

— Ci*HuO,N 306. 

— Cj^,0,N 21. 

— CxXAN 466. 

— Ci^jiOjBr 10. 

— CuH,OtBr 30. 

— CuH^OtN, 277. 

— 0. AO 4 N 463. 

— Ci,H„0,N, 463. 

— CiAoO^. 463. 

— CjAjOgN 463. 

— Cj^ijOjCl 206. 

616. 

— OjJBLO. 616. 

— C„H„04 174. 

— 

— C!j4B!]404 494. 

— C,4H„04 311. 

— C,4H„0,, 366. 

— C,4Hj,04N, 463. 

— Ci4H,404N, 334, 476. 

— C,4H„0,N, 494. 

— C,4K,04N,Br 321. 

— C,4^,0*N»Br 321. 

— C»A.04 439. 

608. 

— C,4H»0, 608. 

— 160. 

- « 

— C^O,Br 63. 

— (iJ^O,Br. 66. 

— fj- 

— C„®»0,N 106, 106. 

— C„^.04 136. 

— C,.H„0. 367. 


; Verbin*!^ 224. 

i — Cj”h"0N. 287. 

476. 

— Ci.H„0,N 417. 

: — Ci,H4,0,N 663. 

— Ci,Hi 40, 216. 

!- C„H,.0,N, 287. 

I — CijHuOj 367. 
i 230. 

1 ^18^16^4 127. 

1 ^18^18^8 267. 

I ^18®80^8 262. 

■ ““ ^18^^86^18 266. 

— C„H,404K* 477. 

1 — CigH„0,Br4 180. 
Cj4Hj70N3 287. 

— Ci,H„0,N 194. 
i— C„Hi,0,Na 447. 

I ^18^14^8 230. 

^18^18^8 126. 

^18^18^4 224. 

— C.^1,0, 170. 

— Cj,Hi,04N, 43. 

— Ci,H„0,N, 287. 

— C,3„04 71. 

— C^1«0, 230. 

— C,oH„0, 192, 193. 

— C^mO, 216. 

— C«,H„0, 262. 

— C«H,,0»N4 466. 

— C„Hi,O.N, 477. 

— C*^„05N 197. 

— Cm^O,N, 640. 

— ((^,oO,)x 166. 

— C„H„0. 216. 

— 262. 

^^®88^4 496. 

— C„H„0,N 201. 

• VtelfLinVFaJM O0Z> 

— C,iH,80, 196. 

— C„HmO„ 646. 

— C„H„0,X 367. 

— C^>|S 367. 

— CmH,80,«8, 610. 

— C„H„0^, 611. 

— ^88^14^8 267 . 

— C„H„04 164. 

— C„H„04 201. 

_ C«,H„04N 164. 

— C„Hi.O, 61, 136 369. 

— C„H„0, 72. 

— C„H„0, 196. 

— LffKZliQWv AuU. 

— C«H|304N« Oder 

C„Hg404N, 226. 

— C„H„ON, 415. 

— CieHigOy 114. 


I Verbindung 514. 

— C^eHiAN, 262. 

: -- 227. 

— CggHjeO-N, 262. 

— CjjHjgON&j 

— CsoHjA 6. 

C 35 H 30 OJ 5 S 9 610. 

— C 84 HJ 0 O 9 N 4 169, 160, 161. 

— C37H34O1. 216. 

— C44H41O7N 448. 
^48^48^^10 231. 

Violein 234. 


VulpinB&ure 480. 
Vulpin8&ure>&thyl&ther 535. 

— methyl&ther 535. 

— propyl&ther 535. 


W. 

Weins&urebisfurfurylamid 

686. 


X. 


Xantbendioarbons&ureBulfon^ 
B&ure 583. 

Xantbon-carbouBaure 437. 

* — dicarbons&ure 499. 

— disulfoDB&ure 574. 
Xantbyl-acetamid 588. 

— aoetessigs&ureathylester 

441. 


acetonitril 315. 
benzoes&ure 316. 
benzoylessigs&ureathyl* 
ester 449. 
butyramid 688. 
car&imids&ure&thylester 
688. 


cyanessigB&ure 341. 
cyanessigs&ure&thyleeter 
342. 


— eesigs&ure 316. 

— hyc^xylamin 638. 

< — isovaleramid 688. 

— isovalerians&ure 316. 

— malons&ure 341. 

— malons&ureatbylestemitril 

342. 

— malons&urenitril 341. 

— phenacetamid 588. 

— phenylacetamid 688. 

— propionamid 688. 

— semicarbazid 588. 

— urethan 688. 

Xylons&ure, Lacton 168. 


Z. 

Zuokers&ure, Monolacton 560. 



Berichti^ngen, Verbesserungen, Znsfttze. 

(Siehe auoh die VerzeiohniMe am SohluB der frdheren B&nde.) 


Zu Band I. 

Seite 782 Zeile 5—6 v. o. statt: „NC CHt:CH, (Mt*C(OH)(CN)- lies: 

„NC* CH,^,^OH)(CN) • CH, • CH,“. 

Zu Band II. 

Seite 24 Zeile 9 v. u. vor; „H.» C.r, 188» “ fiige ein: vgl.“. 

„ 435 „ 22 V. o. statt: „einer Sftuie lies: ,,a-Athyliden-glutarB&ure''. 

„ 435 M 23 y. o. naoh: ,,2370'* fiige zu: F., Eoobbt, B. 81, 1998". 

„ 111 „ 6 V. u. statt: „Baiythyd]»t - Ldsuug (1 MoL-Gew.)‘‘ lies: „Baiythydrat- 

LOsung (iVi Mol.-Qew.)". 


Zu Band III. 


CH ‘CH • Sv 

Seite 179 Zeile 2 v. o. etatt: „ * ^ ^C:NH+HCl+8nCV‘ lies; 

^:NH + 2HCH- 8nCl.“. 

„ 472 „ 2 V. o. zwisohen: „de8" und: „a>Metliyl-x)ftraoonsaure-athyle8ter8" sohalte 

* ein: „iohen, wahisohemlioh a-Athoxymethylen-brenzwein- 

s&ureester enthaltenden". 

„ 552 „ 7 V. o. stieiohe: „(D: 1,155)". 

OC — CH, — C O CO 

„ 639 „ 13 V. u. statt: ^ ^ ^ ^ 

CfH, • 0,C • C==C(CH,)— C— ‘CXCHjl^C • CO, • C^H, 

OC — CH, — C O CO 


'•C,H, 0,C C-C{CH.)-<^-<XCH,)=C CO C^ ‘ 

,, 791 „ 15 T. u. („Natrium erzeugt ....") bis Zeile 9 v. u. ; 76, 809)") ersetze 

duroh den Passus: „AcetondioarbonB&uie^thylester liefert 
mit Natrium je nach den Beaktionsbedingun^n 3.5-Dioxy- 
2.4-dicarb&thoxy-phenyle88igs&ure-&thylester (Bd. X, S. 586) 
Oder 5.7-Dioxy-Mnzotetrons&ure-oarbons&uie-(6 oder 8)- 
ftthyleeter (Syst. No. 2626) (CoBmsiJus, v. Pboh., B, 19, 
1448; V. Peoh., Wolbiann, B, 81, 2015; Jebdan, 8oc, 71, 
1106; 76, 809; Tgl. Lbuohs, Spbblino, B, 48 [1915], 138; 
SoNW, B, 60 [1917], 138)". 


Zu Band IV. 

Seite 11 Zeile 13 v. u. statt: ,,Leioht" lies: ,,Sobwer". 

„ 11 „ 12 V. u. statt: „Schwer" lies: „Sehr leicht". 


Zu Band V. 

Seite 740 Zeile 1 v. o. statt: „konz. Kalilauge** lies: „konz. alkoh. Kalilauge". 

Zu Band VI. 

Seite 111 Zeile 21 t. u. nach: „Liknemakn, Zotta, A, 8pl. 8, 254" fUge zu: „;Z., A. 

174, 87, 90". 

„ 296 „ 12 ▼. o. statt: „siedender LOsung" lies: „Biedendem Ugroin". 

„ 1114 ,, 14 T. u. statt: „Ather" lies: „Aceton". 


Zu Band VII. 

8^ ^ {q } aUU: „m Toluol, o ~ “ lie*: „in Toluol, p . 
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Zu Band VIII. 

8sit6 238 Zeife 23 ▼. o. ttott: »HexMhk>r-o-chliioinoiio-“ Has: ,,Hexaoh]or-o-ohii)obi>>“ ; in 


der sugehArigen Formel ststt: 
OCl 

Y<OCH, 

X^OK • 

cca 


001^ 


00 


oa 


Ik^ce. 


lies: 


Zu Band X. 

Seite 383 Zeile 9 — 10 v. o. Btatt: ,,Nit]X)oxydihydrotrimethylb]»silon (S. 380)“ lies: „Tri- 

methylbrasUon (Syst. No. 2668)“. 


913 


1 V. u. statt: ,,Verestern“ lies: „Ver8et*en“. 


Zu Band XI. 

Seite 374 Zeile 3 y. u. statt: ,,373“ lies: ,,378“. 


Zu Band XIII. 

Seite 727 Zeile 17 und 11 y. u. statt: ,,Benziii“ lies: ,,BexiEol“. 
728 20 y. o. statt: „Benzin“ lies: „BenEol“. 

Zu Band XV. 

Seite 136 Zeile 20 y. o. statt: „86II“ lies: ,,8611“. 

„ 259 Texteeile 22 y. u. statt: ,,908“ lies: „308“. 


Zu Band XVI. 

Seite 314 Zeile 15 y. o. statt: „S. 307“ Ues; „S. 308“. 

„ 510 „ 3 y. u. statt: „CiJEI, N, E*SO, CipH„“ lies: mC,oH 7 N,'8'80, C,A“. 
„ 690 22 y. o. statt: 414^‘ lies; „A. 411“. 


Zu Band XVII. 


Seite IV Spalte 1 Zeile 8 y. o. statt: „TrimethyleziOKyd“ lies: ,,Trimethyl&thylenoxyd“. 

„ 27 F^note statt: „Fiiiyl-(l)“ lies: „FuryH2)“ nnd statt: ,,Fi^l-(^*^lies: „FnryH3)“. 

„ 118 Zeile 19 — 22 y. o. Die reohtsstehenae Formel mufi riohtig heiBen: 






icfHs Ac- 


186 „ 4 y. u. bei Formel V ftige zu: 

284 „ 5—4 y. u. statt: „-furfiueOTlbydrazin“ lies: 

498 „ He.: 

612 Spalte 2 yor: „ — CgHi^OiNi 48“. schalte ein: „ — 0|Hj«0tBr4 48. 


iurfurenylbydrazidin“. 
/C(CA).00„ 

■lb • 


Zu Band XVIII. 

Seite 32 Zeile 6 y. o. statt: „7-Amino-4.methyl-umbelliferon“ lies: „7-Amino-4*metiiy}. 

oumarm“. 

„ 95 8 und 9 y. o. statt; „5-Oxy-phenol-phthale(ln“ lies: „5 oder 6>C^-phenol> 

phthalem“. 

99 „ 13 y. o. hinter: ,,1953“ fiige ein: A. 161, 80“. 

„ 160 ,, 22 y. u. statt: „beim Koohen in Gegenwart yon etwas“ lies: „naoh dem 

Erhitzen mit“. 






Indian Agricultural Research Institute (Pusa) 

LIBRARY, NEW DELHM10012 
This book can be issueci on or before 


Return Date 


Return Date 



